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(Jber den Ausbau der chemischen Mechanik 


Von 


Anton Skrabal 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1930) 
FE Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen. 
S.C, M. G. = Statisches Konzentrations-Massenwirkungsgesetz. 
S.R. M. G. = Statisches Relations-Massenwirkungsgesetz. 
S.A. M. G. = Statisches Aktivitits-Massenwirkungsgesetz. 
K. C. M. G. = Kinetisches Konzentrations-Massenwirkungsgesetz. 
kK. R. M. G. = Kinetisches Relations-Massenwirkungsgesetz. 
4 K. A. M. G. = Kinetisches Aktivitits-Massenwirkungsgesetz. 
* t. G. = Reaktionsgeschwindigkeit. 
ce A.Z,= Arrheniussches Zwischenprodukt. 
. H.Z.—van ‘t Hoffsches Zwischenprodukt. 
4 § 1. Problemstellung. Vor kurzem' habe ich die von 
» J. N. Brénsted® gegebene Formel, wonach die R. G. den 
1 “| Aktivititen der reagierenden Stoffe direkt und dem Aktivi- 
ee (iitskoeffizienten des instabilen kritischen Komplexes verkelhrt 
4 proportional ist, neu abgeleitet und interpretiert. 
| Die miindlichen und schriftlichen Auseinandersetzungen, 
> die ich im AnsechluB an meine Verdéffentlichung mit Fach- 
"> genossen hatte, haben mir gezeigt, daf meine Darlegungen 
- nicht ganz so verstanden wurden, wie ich sie meinte, und 
- daB sie also an Klarheit vielleicht zu wiinschen iibriglassen. 
a Wenn ich im folgenden meinen Versuch erneuere, so 
4 veschieht dies nicht nur in Ansehung der Interpretierung der 
a Bronstedsehen Geschwindigkeitsformel, deren 
| ‘tragfihigkeit experimentell erwiesen erscheint, sondern viel 
cf mehr in Hinblick auf die allgemeine Frage: Wie sind 
s die Gesetze der klassisehen chemischen Mechanik, die fiir 
\e verdiinnte Systeme und ein bestimmtes Solvens gelten, 
a zu modifizieren, wenn sie auch auf konzentrierte 
¢ Systeme und auf ein belie biges Lésungsmittel anwendbar 
2 sein sollen? 
= Zur Beantwortung dieser Frage will ich — zuerst hin- 
a sichtlich des Gleichgewiechtes und dann in Hinblick auf 
¢ die Gesehwindigkeit — folgenden Weg gehen: 
: 1. Die Gesetze fiir verdiinnte Systeme und fiir ein be- 


‘timmtes ,konstantes Medium"; 


1A. Skrabal, Z. physikal. Chem. B. 3, 1929, S. 247. ?J.N. Bronsted, Z. physi- 
'. Chem. 102, 1922, S.169, und 115, 1925, S. 337. 
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2. die Gesetze fiir verdiinnte Systeme und fiir 
beliebiges ,konstantes Medium’; 

3. die Gesetze fiir be liebige Systeme und fiir ein | 
liebiges ,variables Medium”. 

Punkt 1 und 2 sind — was das Gleichgewiecht 
langt — von J. H. van ’t Hoff erledigt worden. Es bed: 
nur der Einfiihrung des neuzeitlichen Aktivititsbegr 
fes, um Gesetz 3 zu erhalten. Dagegen ist die van ’t Ho 
sche Gesechwindigkeitsgleichung zu modifiziery, 
wenn dieselbe unter Einfiihrung der Aktivitéit nach Punk 
allgemein gelten soll. 

Meine Darstellung soll méglichst hypothesenf) 
sein. Die hypothesenfreie (thermodynamische) Ableitung (es 
statischen Massenwirkungsgesetzes nach Punkt 1, 2, 3 lice 
schon vor und ihr Ergebnis muB nur wegen des Zusamni:) 
hanges mit dem kinetisechen Massenwirkungsgesetze wie 
dergegeben werden. Was die Geschwindigkeitsgleichung 
langt, soll von dem klassischen Gesetze ausgegangen und le‘, 
teres nur so weit modifiziert werden, als notwendig uid 
zureichend ist, um fiir R.G.—0O0 das betreffende sta‘ 
sche Massenwirkungsgesetz zu erhalten. 

§ 2. Die klassischen Gesetze. Die sogenannten klas 
sischen Gesetze der chemischen Mechanik oder 
Dynamik® (Statik und Kinetik) sollen an dem einfac)} 
sten Fall der Reaktion: 








ADB 


exemplifiziert werden. Bedeutet c die rdumliche* Ko 
zentration, so ist nach dem S.C.M.G. im Gleic)! 


gewichte: 





wo Kk. die Konstante des S.C.M.G. ist, und nach de: 
K.C.M.G. die Geschwindigkeit: 
—dec, dcp | 
gi de F Pa oe | 
wo ¢ die Zeit und k, und &, die Konstanten oder Koefi't | 
zienten des K.C.M.G. sind. Die Gleichungen (1) und (2) | 
gelten fiir konstante Temperatur und fiir verdiinn | 
Systeme (verdiinnte Gase oder Lésungen). 
Sie gelten ferner nur fiir ein bestimmtes,konsta'- | 
tes Medium‘, d. h. je nach dem Solvens haben &K,, &;, 
andere Werte. Die drei Konstanten sind also nicht nvr 4 
von der Reaktion, sondern auch vom Medium ode’ 








’ Uber die Vater dieser Gesetze siehe den historischen Teil des Buc! 


R. Lorenz,,,Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig 1927, S.1-—-26 und | 
) 


‘Vel. R. Wegscheider, Z. physik. Chem. 39, 1902, S. 282, 289, 290 und 302 
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solvens abhangig. Damit ist implizite auch gesagt, daB die 
eichungen nur fiir verdiinnte Systeme gelten, denn bei 
nzentrierten Systemen indert sich mit dem .,.Umsatze* 
ch das Medium, so dafS letzteres nicht mehr kon- 
tant ist. 

Das S.C. M.G. laBt sich thermodynamisch beweisen 

dander Erfahrung bestatigen. Der thermodynamische 
eweis von (1) ist aber an die Giiltigkeit der ,,Zustand. 
jichung fiir verdiinnte Gase und Losungen“® (ideales Gas- bzw. 
sungsgesetz) gekniipft. 

Das K.C.M.G. (2) ist nur aus der Erfahrung ge- 
onnen, denn die Thermodynamik sagt iiber Reaktionsge- 
iwindigkeiten nichts aus. Natiirlich kann man sich iiber 
as Zustandekommen der chemischen Reaktionen hy pothe- 

sehe Vorstellungen machen, die so geartet sind, daB sie zu 
m Erfahrungssatze (2) fiihren. 
Im Besitze des Erfahrungssatzes (2) kann man dem 


m‘hermodynamisechen Beweis des S.©C.M.G. (1) einen 
euen Beweis hinzufiigen. Fiir ¢— ~ oder R.G.—0 wird 
IS (2): 
de, é' dcp tac ne 
dt Decent es 
id daher: 
CA ™ , 
f= t= Ke. (3) 
CR 4 


sf 


Das ist der sogenannte kinetisehe Beweis des 
5. C. M. G. Die Gleichung (3) wollen wir als den ,Guldber g- 


chen Satz“, die kinetischen Vorstellungen, die sich an 


diesen Satz kniipfen, als die ,Guldbergsche Kinetik” 
hbezeichnen, 


J 


Nach der Guldbergschen Kinetik lift sich also die Kon- 
tante des S.C.M.G. als Quotient der Geschwindigkeits- 


c<onstanten zweier gegenliufiger oder reziproker Reaktionen 
darstellen. 


t 


Das Gleichgewicht selbst ist nach der Guldber g- 
chen Kinetik kein statisches, sondern ein dynamisches 
der kinetiseches. Gleichgewicht herrscht, wenn die Ge- 

iwindigkeiten zweier  reziproker Reaktionen  einander 


‘!eieh geworden sind: 


i¢,= he CRs (4) 
oraus sich Gleichung (3) ergibt. 
Das Guldber gsche Gleichgewicht entspricht somit einem 
‘tationéren Zustande. Von einem wahren stationaren 
ustande, wie z. B. dem ,,photochemischen Gleichgewicht", 


iterscheidet es sich aber in energetischer und kinetischer 
17* 
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Hinsiecht;! in energetischer Hinsicht dadureh, daB die A 1 
rechterhaltung des Guldbergschen Gleichgewich 
kostenlos erfolgt, wahrend die Aufrechterhaltung ein. 
wahren stationaéren Zustandes an die Degradierung vi: 
Energie gekniipft, also mit Unkosten verbunden ist, 
kinetischer Hinsicht in folgendem Punkte. 

Die beiden gegenlaiufigen Reaktionen ka 
ich im Falle eines wahren stationiren Zustandes vone ij, 
ander loslésen, ich kann z. B. den zu einem photoclie 
mischen Gleichgewiecht fiihrenden Vorgang in der Dunkelhei 
untersuchen und also den Dunkelvorgang fiir sic} 
allein messen. Dagegen sind die beiden gegenliufigen |e 
aktionen der Guldbergschen Kinetik unzertrennbh:a, 
miteinander verbunden, der Verlauf der einen le 
aktion zieht den Verlauf der anderen notwendig nach sic) 
Der Grund hiefiir ist, daB die beiden Reaktionen voneiy 
ander nicht unabhingig, sondern nach der Gu! 
bergsehen Kinetik miteinander dureh eine wahre Gleic| 
gewichtsbeziehung verkniipft sind. 

Die Guldbergsche Kinetik entspricht der tiblichen 
fassung. Man kann aber den Erfahrungssatz (2) mathematisch anders 
schreiben und ihn derart deuten, dab das chemische Gleichgewicht k e 
dynamisches mehr ist. Ich komme hierauf in § 8 zuriick, Insolang: 
wir nur aus makroskopischen Experimenten unsere Schliisse auf die Natu 
des chemischen Gleichgewichtes ziehen, besteht Mehrdeutigkeit. Vorliiutic 
liegt keine geniigende Veranlassung vor, von der Guidberg schen Kinetil 
abzugehen. Die folgenden Darlegungen basieren alle auf den Guldbers 
schen Vorstellungen. 

Nach der Guldbergsechen Kinetik verlaufen die rezi 
proken Reaktionen 4—B und B-—A immer gleichzeitig 
nebeneinander. Weil aber von den beiden gegenliufige: 
Reaktionen unter bestimmt gewidhlten Anfangsbedingungen 
die eine von ¢=—0O0 bis ¢ = cw immer rascher ist als die andere. 
verliuft tatsichlich nur eine Reaktion. Wir wollen 
letztere als die ,effektive Reaktion*™ bezeichnen. Geli 
Wir vom reinen A oder seiner Lésung aus, so ist immer 

A-—B die effektive Reaktion, gehen wir vom reinen B aus. 
so ist immer B-—-A4 effektiv. 

Die Gleichung (2) des K.C.M.G. und ihre Konstanteu 
gelten unabhangig von der effektiven Reaktion oder vou 
der Reaktionsrichtung, d. h. wir finden fiir die Koeffizient«: 
k, und k, dieselben Werte, ob wir sie nun aus der Messuz 
von A-»+B oder von B-—-A ermitteln. Die Experimente, cic 
das ergeben, bilden eine Stiitze fiir die Guldbergsciie 
Kinetik. 

Unsere klassischen Fundamentalgesetze (1) und (2) en! 
halten als Variable die beiden Konzentrationen C, und ( ,, 


Letztere sind aber voneinander nicht unabhangig, so 


Rn @ 


a 


Aut 





’ Vgl. auch R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 106, 1923, S.18, insbes. ° 
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jJern miteinander stochiometrisch verkniipft. Ich kann 
ide Konzentrationen als Funktion einer neuen Variablen , 
ey .U msatzvariablen”, darstellen: 


¢*.=é8-— +) 


Cp= b+ { 


(5) 


» g und b konstante Konzentrationen sind. 
Aus (5) folgt durch Differentiation nach der Zeit: 


— dc, dep 


dt ~~ dt 


dx Pe 

—_ : (0) 

dt 

In Ansehung dieser st6échiometrischen Beziehung 
nimmt das S.C. M.G. (1) die Form: 

a-—wzT " on 

a A. (¢) 


( 


h ~— 2 


nd das K.C. M. G. (2) die Form an: 


dx 


rT =k, (a—x)— kh, (b 4+ 2). (S) 


In der experimentellen Praxis operiert man nicht mit 
den Gleichungen (1) und (2), sondern mit den Gleichungen (7) 
und (8) mit der einzigen variablen Konzentration 7, die 
ius einer einzigen Analyse ermittelt werden kann. 

Das K, ist nur eine Funktion von 7, die kinetischen Kon- 
stanten A, und k, sind Funktionen von « und ¢ Von den 
beiden letzteren Variablen ist eine abhingig. ,,Fiir die 
XKinetik gibt es nur eine unabhangige Variable, die Zeit”. 
Gehen wir von einem bestimmten System (a und b gegeben) 
jus, so ergibt sich fiir jeden Zeitpunkt das » (und damit 

, und c,) eindeutig nach (8), fiir t= conach (8) und (7). 

Die Gleichungen (7) und (8) sind in bezug auf » linear, 
die Reaktion A 7” Bist ,,.monomolekular* (J. H. van ’t Hoff) 
oder ,erster Ordnung* (Wilh. Ostwald). In dem allge- 
meinen Falle, daB die Reaktion in der einen Richtuug n-ter, 
in der anderen m-ter Ordnung ist, ist die Dimensionvonk,: 


So! Oy amin (9) 


und die Dimension der Geschwindigkeitskonstanten: 


l—wn Ete. 


Dim. k = c (10) 


‘0 ¢ eine Konzentration, ¢ die Zeit und n bzw. m ganze, posi- 


‘ive Zahlen sind. 


Diese allbekannten Verhiltnisse und Beziehungen habe 
ch darum so eingehend dargelegt, weil sie bei der Veral|- 


-emeinerung der klassischen Gesetze verlorengehen. 


‘ Siehe R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 290. 
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§ 3. Das statische Massenwirkungsgesetz. In dem | 
streben, die klassisechen Gesetze der chemischen Dynan 
zu verallgemeinern, hat man versucht, die Konzent:: 
tion (bzw. den Druck) durch andere GréBen, bzw. die ide: |e 
Gas- oder Lésungsgleichung durch allgemeinere Zustan:s 
gleichungen zu ersetzen ‘. 

Wir wollen mit J. H. van ’t Hoff einenanderen Weg 
gehen und schrittweise vordringen, indem wir — u. zw. 
vorerst hinsichtlich des statischen Massenwirkungsgesetze 
— die Frage beantworten: Wie sieht die klassische Gleichun, 
aus, die fiir verdiinnte Systeme, aber fiir ein belie) i- 
ges ,konstantes Medium gilt? 

Zu diesem Behufe denken wir uns mit van ’t Ho! '!° 
unsere Reaktion A 7” B in zwei aneinandergrenzenden Phase 
im Gleichgewichte. Weil die Systeme ,verdiinnt” 
sein sollen, wiahlen wir zwei Stoffe A und B, die schwer 
fliehtig und sechwer lésliech sind. Die beiden anein 
andergrenzenden Phasen kénnen entweder zwei LOsunge1 
odereine LésungunddieGasphase sein. 

Alsdann miissen wir noch ein weiteres Gesetz der 
klassischen chemischen Dynamik, dessen Variable abermiils 
die Konzentration ist, heranziehen, nimlich den ,,V er 
teilungssatz*. Bezeichnen c’ und c” die Konzentrationen 
irgendeines Stoffes in z wei aneinandergrenzenden Phasen, so 
ist im Verteilungsgleichgewichte: 


4 


wo zx der Verteilungskoeffizient ist. Er ist eine Kon 
stante wie AK. in (1) und k, und &, in (2). 

Beziiglich der Beweisbarkeit des Verteilungssatzes 
gilt das gleiche wie fiir den Erfahrungssatz (1) des S.C. M. ©. 

Weil unser Stoff schwer fliichtig und schwer loslich 
ist, gilt (11) auch fiir seinen gesittigten Dampf und seine 
gesittigten Lésungen. Werden die Sattigungs 
konzentrationen unseres Stoffes in den beiden anei! 
andergrenzenden Phasen mit s’ und s” bezeichnet, so is! 
nach (11): 


Schreiben wir die beiden Gleichungen (11) und (12) 8 
der Form: 
ce=nc" 
i a? 





7 Vgil.diehistorischen Darlegungen bei J.N.Brénstedle.und R.Lorenz 
’J.H. van ’t Hoff, Vorlesungen iiber theoret. und physikal. Chem. I. Die che! 
sche Dynamik, Braunschweig 1898, S. 108, 219. 
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» folgt durch Division: 


— =S ——. (15) 

Es besteht das Bediirfnis, fiir diesen Quotienten, 

). fir die KonzentrationrelativzurSattigungs- 

onzentration, einen Namen und ein Symbol einzufiih- 

+). Wir wollen ihn als ,,.Relation“ bezeichnen und ihm das 

symbol ry zulegen. Wir haben somit die Definitions. 
sleichungen 


Sl ee 
Aus (18) wird alsdann 7’ =?” oder: 


—- = 1. (15) 
= 

Diese Gleichung (15) ist eine neue Form des Ver- 
eilungssatzes. Der Satz (11) ist der Konzentrations- 
\Verteilungssatz (C. V.S.), die Gleichung (15) der Relations- 
\Verteilungssatz (R. V.S.). 

Die Konstante x des C.V.S. ist eine reine Zahl, der 
\\ ert derselben ist von Stoff zu Stoff, von Solvens zu Solvens 
nd von Temperatur zu Temperatur verschieden. 

Die Konstante des R.V.S. ist die reine Zahl Eins 
nd also unabhian gig von Stoff, Solvens und Temperatur. 
\s riihrt dies davon her, da (15) dureh Eliminierung 


der Stoffkonstante x aus (11) und (12) hervorgegangen ist. 


Der klassiseche Verteilungssatz laBt sich somit da- 


durch verallgemeinern, daf man an Stelle der Konzen- 


ration die Relation einfiihrt. Eine Ahnliche Verallgemeine- 
ung ist aueh bei den klassischen Gesetzen (1) und (2) zu er- 
arten, 

Selbstredend setzen unsere Darlegungen voraus, da der 


iis Auge gefaBte Stoff in den beiden aneinandergrenzenden 


vhasen in demselben Molekularzustand vorhanden 
ist (van ’t Hoff). 

An die Gleichungen (14) und (15) kniipft sich noch eine 
bemerkung. Man koénnte fragen, wie die Dinge stehen, wenn 
user Stoff in mehreren polymorphen Formen auf- 


‘ritt. Auf diese Frage hat bereits O. Dimroth® die Antwort 


egeben: Man muB8 die Si&ttigungskonzentrationen immer 
uf denselben Bodenké6rper beziehen, und da das 
‘erhaltnis der Léslichkeiten polymorpher Formen vom 


~olvens unabhingig ist’, ist die Wahl des Bodenkérpers 


ine Belang. 


oe °O. Dimroth, Liebigs Ann. 399, 1913, S. 100, FuBnote 1. oJ. H. van ’t 
‘If, Vorlesungen Bd. II, Die chemische Statik, Braunschweig 1899, S. 129. 
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In Formeln gebracht, lautet das folgendermaBen: Ve, 
sehen wir, je nach der Natur des Bodenkorpers, die Siattigune.« 
konzentration und Relation mit dem Index 1 bzw. 2, so habey 
wir nach van ’t Hoff: 


’ ’? 
8, 8, 


a as -= A, (16) 


54 Si 





wo A eine Konstante ist, und daher: 





r ( Cc ( } 
a ,o=—— = 
1 S, 2 S. hs, 
(17 
( c Cc 
r= r," =— = = 
8; Sy MS; 





unabhaéngig von der getroffenen Bodenkérperwahl. 

Somit gilt der R.V.S. (15) unabhdingig vom Boden 
korper, wenn nur 7’ und 7” immer auf denselben Boden. 
kérper bezogen werden. 

Kehren wir nun zu unserer Reaktion 4 7 B, beziiglich 
welcher in zwei aneinandergrenzenden Phasen Gleich 
gewicht bestehen soll, zuriick. Neben dem chemisehen 
Gleichgewicht muB auch Verteilungsgleichgewiel' 
herrschen, denn nur dann ist das System in Ruhe. 

Wir haben alsdann nach (15) die beiden Beziehungen: 


a ee _ 
| (19) 
’R ae YR 


woraus dureh Division folgt: 


Re RG tes 





a Mi 
A A 
—— = —— = konstant. (20) 
a 
Bezeichnen wir diese Konstante mit K,, so haben wir a! |- 
gemein: 


Das ist das S.R.M.G. Seine Konstante kK, ist vor 
Solvens nicht mehr abhangig. ,,Dieselbe Konzentre- 
tionsfunktion ™ tritt auf, nur ist die Einheit nicht die mole- 
kulare Menge im Liter, sondern die in gesdttigter Loésung vor- 
handene Menge“ (J. H. van ’t Hoff"). O. Dimroth”®™ hat 


oA RY 


11 Gemeint ist der Bruch des Massenwirkungsgesetzes. @J.H. van *t Ho 
Vorlesungen I, 8.219. 8 O.Dimroth, Liebigs Ann. der Chem. 377, 1910, S. 127; 6°. 
1910, S. 382; 399, 1913, S. 91. 








fc }' 
12Ls- 
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17 
(i) 








- 








Uber den Ausbau der chemischen Mechanik 233 


Jie Beziehung (21) experimentell iiberpriift und die vom 
_osungsmittel unabhangige Massenwirkungskonstante K,. ,,a b- 
‘lute Gleichgewichtskonstante” genannt. 
Da die Relationen reine Zahlen sind, ist auch K,— zum 
nterschied von K, — eine reine Zahl, also von der Di- 
sension 1l, u. zw. unabhiaingig von der Reaktions- 
»dnun g, waihrend die Dimension von A, mit der Reaktions- 
ordnung nach (9) variiert. Die Dimensionen der’ Konstanten 
Jey klassischen Gesetze vereinfachen sich, wenn wir an 
Stelle der Konzentrationen Relationen setzen. 
Wihrend aber zwischen den Konzentrationen 
stdehiometrisehe Beziehungen bestehen, 


nach (5) 
bestehen 


solehe zwisehen den Relationen nicht. Bei den Experi- 
mentaluntersuchungen wird man daher auf die Konzentra- 


tionsfunktionen zuriickgreifen. Im Falle der Reaktion Ay” 5 
sind die Beziehungen zwischen K, und K, geregelt nach: 





A Ss 
, A » B 
Kk =—_ = Kk - 
'B oA 
(22) 
c Ss 
A A 
. te — kK 
CB °B 
Der numerische Wert von kK, wechselt mit dem 


Bodenkorper hat er keine Be- 
ziehungen. Der numerisehe Wert von K, ist vom Sol- 
vens unabhangig, aber abhaingig von der Boden- 
<orperwahl. Haben wir letztere Wahl getroffen, also von 
den polymorphen Formen von 4 und B je eine gewihlt, 
so ist fiir zwei verschiedene Losungsmittel: 


Solvens, mit dem 


fy 
_'_— ] 
k fg | 
, ; m 23) 
K. +)? 2 | 
Pe . ’ " . f 
Kk. Sp 84 


Die Gleichungen (15) und (21) wurden zuerst von van ‘t 
tloff hergeleitet. Von ihnen fiihrt ein kleiner Schritt zu den 
‘ir beliebige Systeme und fiir beliebige ,variable 
Medien“ geltenden, also allgemeinen Gleich- 
sewichtsgesetzen. 
| Diesen Sehritt hat G. N. Lewis™ getan, indem er fiir 
den Druck den allgemeineren Begriff der ,Fugazitiat”™ 
und fiir die Konzentration den allgemeineren Begriff der 
-\ktivitat* € einfiihrte. Bedeutet — die (absolute) Aktivitiit 
ciner Molekelart in einem System und F die freie Energie, so 
‘t_¢ dureh die Gleichung definiert ™: 





4G. N. Lewis, Proc. Amer. Acad. 37, 1901, S. 49, und 43, 1907, S. 259; Z. physikal. 
em. 38, 1901, S. 205, und 61,1907, S.129. % Vgl. H.S. Harned, Z. physikal. Chem. 117, 
>» Si. 
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F=> RTinE+ J, 


wo R und T' die bekannte Bedeutung haben und / eine K » 
stante ist. Wird F in bezug auf einen Normalzustand F, , 


messen, so ist 


wm 


F— F, = RT In ~— = RT Ina, 


on 
—) 





wo &,die Aktivitat fiir F = F, und 


ven 


st 


ss = + 


or) 
=] 


die relative Aktivitét oder ,Aktivitit* schlechtweg 
Die Aktivitit wird immer nur in dieser Bedeutung als ry» 
lative GroBe verwendet. 

Die Gleichung (26) entspricht der Gleichung (14) fiir dic 
Relation 7, wie letztere, ist auch die Aktivitit @ von der !)) 
mension einer reinen Zahl. Zwisechen der Aktivitit und de 
Konzentration besteht die Beziehung: 





@= fe 
wo 7 der,Aktivitaitskoeffizient* ist. Er ist — wie der 
»Relationskoeffizient“* 1:5 nach (14) — von der Dimension 


einer reziproken Konzentration. 


Fiir die Aktivititen a’ und a” eines Stoffes in zwei an- 
einandergrenzenden Phasen ist im Gleichgewichte: 


entsprechend der Beziehung (15). 
Wie sich aus (15) das S. R. M.G. (21), liBt sich aus (25 
das 8. A. M.G. der Reaktion 4” B: 





a 
os t=" 
kK, oF ete 
B 


herleiten, wo K, die Konstante des S.A. M.G. ist. Letztere 
ist vom Medium unabhiangig. Unabhangig von der 
Reaktionsordnung ist K, von der Dimension einer reinen Za'i!. 
Wihrend aber die Relationsgesetze (15) und (21) | 
verdiinnte Systeme und ein beliebiges ,konstantes 


Medium” gelten, gelten die Aktivititsgesetze (28) und (2) 
auch fiir beliebige Systeme und ein beliebiges ,varia 


les Medium“. 

Die Beziehungen zwischen K, und K,; auf welche zuriic 
gegriffen werden muB, wenn stéchiometrisch gerechic' 
werden soll, sind: 
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(24) : a. ue 
kK, —_ _A —— Kk. ‘4 
ap lp 


; (30) 
BY K = “A = K /B | 


c re a > 
CB lA 


Sie entsprechen den Gleichungen (22). Wihrend jedoch 
und s,, in (22) konstante Werte haben, sind f, und f, in 
10) im allgemeinen variabel. Die Werte der Aktivitits- 
oeffizienten miissen fallweise experimentell ermittelt werden. 


Aus diesen Darlegungen geht hervor, da8 die klassi- 

| ‘hen Gleiehgewichtsgesetze dadureh veral|l- 

St, semeinert werden kénnen, daB man in diese Gesetze fiir 

die Konzentration zuniehst die Relation und scehlieBlich 

| ir letztere die Aktivitat einfiihrt. Durch diese ,,Relativie- 

lie : ng” vereinfachen sich die Dimensionen der Kon- 

); stanten der Gleichgewichtsgesetze. Mit der Relativierung 

Q] 3 der Variablen gehen aber die stéchiometrisehen Be- 

‘iehungen verloren. Bei der numerischen Fruktifizierung der 

allgemein giiltigen Gesetze fiihrt man daher die letzteren auf 
die .KRonzentrationsgesetze” zuriick. 


Wie die Konzentrationen einer Reaktion unter- 
einander nach dem Gesetz der Erhaltung der Masse und der 
\tom- und Molekulartheorie stéchiometrisch  ver- 
kniipft sind, so sind die Konzentrationen mit der Reaktions- 
irme nach dem ersten Hauptsatz st6échiometrisch 
erkniipft. Wir greifen daher auch auf die Konzentrations- 

vesetze zuriick, wenn wir die —Temperaturabh§dn gig- 
eit der Gleichgewichtskonstanten aufzeigen wollen. 

Bezeichnen A und B die gelésten (vergasten) Stoife 

unserer Reaktion, {4} und {|B} die festen Formen, so bestehen 
. e stéchiometrischen Gleichungen: 


A=B+Q 
: 14} = [3] +0 
\Ap= A +S, 
Bi = B+S, 


ecg py 








| 





vo Q die Reaktionswirme der Reaktion in der Lésung (im 
‘rasraum), U die Reaktionswirme der festen Stoffe, und 
und Sg die Lésungswirmen (Verdampfungswarmen) 
edeuten. Nach dem Gesetz der konstanten Wirmesummen 
ul} sein: 


‘—_ Q=S,—S,. (32) 


i Die Verinderlichkeit von K, (1) mit der Temperatur folgt 
2 us der Isochorengleichung von van ’t Hoff: 
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dink, Q 
or . piety 
Die Temperaturabhingigkeit von K, (21) folgt aus (22) 7 


din K. dink, dins, dins, 
———— Se 
dT dT aT’ dT 


—— 
< 





oder, unter Benutzung von (382): 


din Kk. UV 


a. UR 





Wie K, vom Solvens unabhingig ist, so ist auch seine 
Temperaturverinderliechkeit vom Solvens’ uni! 
hangig, denn mabgebend fiir die Temperaturabhingigkeit von 
K, ist nach (35) die Wirmetoénung U der zwischen den Bode »- 
ké6rpern verlaufenden Reaktion. 

Alle GréBen der Gleichungen (33), (34), (35), als da sind: 7 
K,, K,, Q, U, S4, Sp, $4, Sp, sind lediglich Temperaturfunk ; 
tionen, von der Zusammensetzung des Systems sini : 
sie unabhangig. Es riihrt dies davon her, daB wir ver 
diinnte Systeme haben. 

Das dndert sich, wenn wir zu dem allgemeinen Ge ; 
setz (29) fiir beliebige Systeme iibergehen. Aus (30) folgt: 


dink, dink, dinf', dinf'p 








ee (ae ee ( 
ry i dinf, dinfp 
Ta ae. ak 


In dieser Gleichung ist nur K, allein eine Tempe 
raturfunktion, K,, Q, f4, fg andern sich nicht nur mi 
der Temperatur, sondern auch mit der Zusammen- | 
setzung, d. h. bei gegebenen Anfangsbedingungen 11/1! | 
der Umsatzvariablen x nach (5). 

Wie die Si&ttigungskonzentrationen s4 und sz in ihrer | 
Temperaturabhingigkeit mit den Warmen Sy und Spgzi- | | 
sammenhangen, so hingen auch die Aktivititskoeffiziente: 
faund fg mit Reaktionswirmen zusammen. Wir haben daher 
fiir die Konstante K der Gleichgewichtsgesetze allgemein: 


dnK _ W sa 


aft ~ RT* 








wo W eine Reaktionswirme oder die algebraische Summe v0)! 


Reaktionswirmen ist. 
§ 4. Das kinetische Massenwirkungsgesetz. Wir wolle:' 


wieder von der klassischen Gleichung (2), die fiir ein )b 
stimmtes ,konstantes Medium“ und fiir verdiinnte System: 
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‘lt, ausgehen und sie derart modifizieren, daf sie auch fiir 
» beliebiges ,,konstantes Medium” ihre Giiltigkeit be- 
ahrt. 

Das hat zuerst van ’t Hoff’ getan, indem er der Glei- 
ung (2) folgende Form gegeben hat: 


_— de, dep C4 Cp 7 
: .; — — j — h, - — hk. (od) 
( t ( f a4 °B 


ley unter Benutzung der Definitionsgleichung (14): 


—d P dep i 
ia —k,r,—Ihyrp (39) 
dl dt A a8 

Wie ersichtlich, folgt aus dieser Gleichung fiir R.G. — 0 
das S.R. M.G. (21). 

Nach der van ’t Hoffschen Gleichung (39) ist fiir eine 
ionomolekulare Reaktion die Geschwindigkeitskonstante von 
der Dimension: 


Dim. k = ct—}, (40) 


vihrend sie nach der klassischen Gleichung (2) von der ein- 
acheren Dimension: 


Dim. k = ¢7! (41) 


ist. Das steht niecht im Einklang mit den Erfahrungen, die 
wir bei der Generalisierung der Gleichgewichtsgesetze 
vemacht haben. Sie haben ja gezeigt, dai die Dimensionen der 
\onstanten dureh Relativierung der Gesetze vereinfacht 
werden. 

Unsere Darlegungen in § 3 haben ferner ergeben, dal 
die Generalisierung der klassischen Gesetze dadureh erreicht 
wird, daB die Konzentrationen vollstindig dureh 
die relativen GréBen r bzw. a ersetzt werden. Dem hingegen 


ving die Gleichung (39) aus der klassischen Gleichung (2) da- 
durch hervor, daB allein auf der rechten Seite der 
Gleichung die Konzentrationen durch Relationen ersetzt 
Wurden. 

Wir wollen daher die van ’t Hoffsche Gleichung (39) 
in Sinne der Gesichtspunkte in § 3 modifizieren. Dann 
‘ragt sich, welehe der beiden denkbaren Gleichungen: 


_— dr, ] 
wae oe ae ee | 
+ (42) 
drp | 
ine Ki ry—hyrp 


‘' postulieren sollen. Die beiden Gleichungen (42) sind niim- 


°J.H.van’t Hoff, Vorlesungen.I, S. 220. 
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lich wegen des Nichtbestehens stéchiometrise} 
Beziehungen zwischen den Relationen: 


— dr, | drp 
os Cype wan x 


nicht identisech. 
Hier hilft folgende Uberlegung. Wir wollen annehm 


da wir von der reinen Lésung (Dampf) des Stoffes 4 a 


gingen, daB somit A—B als effektive Reaktion verliauft. 
der groBen Mannigfaltigkeit des chemischen Geschehens \ 
der Verlauf nach einer einzigen Reaktion einem Gre): 
fall gleichkommen. Grundsatzlieh werden Neh. 
wirkungen zu beobachten sein, Nehmen wir der Einfa 
heit halber nur monomolekulare Reaktionen an, so \ 
laufen allgemein folgende Reaktionen: 


AB 
a2 | 


rt 


nach den Zeitgesetzen: 





de 

= Fn yes — kyCp 
dey, 

ae = ke, — hye, 
fey -=ke,—~—&,<¢ 

” A ii i A i 


und der stéchiometrischen Beziehuneg: 


—dec, dcp deo dey 
tee a wee 





Wie ersichtlich, entsteht (6) aus (46) durch Degene 
rierung, wenn das zweite und die folgenden Glieder «ti! 


der rechten Seite von (46) gegeniiber dem ersten vernac 
lassigt werden. 


Im allgemeinen Falle ist die Gesehwindigke! 
einer bestimmten Reaktion nicht durch die Zeitableitu: z 
der Konzentration des verschwindenden Stoffes, sonde:! 


dureh die Zeitableitung der Konzentration des entstehe 
den Stoffes definiert. 


Die allgemein giiltige Gleichung fiir unsere Reakti:) 


A—B ist daher die erste Gleichung von (45). 
In ganz gleicher Weise verfahren wir unter der 


4 


nahme, daB wir von der reinen Lésung von B ausgingen. !’'°¢ 
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schwindigkeit von B— 4 ist alsdann durch die Zeitableitung 
mm CA gegeben. 

Wir haben somit zwei klassische Gesechwindig- 
itsgleichungen fiir unsere Reaktion 4 7” B: 


de 
B 
dt sg k, oe Kp 
des (47) 
yo hyep— hye, 





Erstere gilt fiir die effektive Reaktion A—B, letztere fiir 
. effektive Reaktion B— A. 

Nur in dem Grenzfalle, daB AV’B ,isoliert* ver- 
aft, gilt (6), und die beiden Gleichungen (47) werden identisch. 

In den allgemein giiltigen Gleichungen (47) ersetzen 
r nunmehr die Konzentrationen dureh die Relationen 
d erhalten: 


dr 

B , . » * * 
qt = &, rs Ke rp 
ap Is r_p—k, rs | 





» die erste der Gleichungen fiir die effektive Reaktion A — Bb, 
zweite fiir die effektive Reaktion B—A gilt. 


Die Gleichungen (48) sind das K. R. M. G. fiir eine mon o- 
olekulare Reaktion oder eine Reaktion erster Ord- 
un g. 

Da die Relationen reine Zahlen sind, so folgt zunichst 
ius (48), daB die Koeffizienten des K. R. M.G. immer von der 
)imension: 

Dim. k = f (49) 
sind, uu zw. unabhin gig von der Reaktionsordnung. 
\Vie die Konstanten der Gleichgewichtsgesetze, werden auch 
die der Gesehwindigkeitsgesetze in ihrer Dimension durch die 
Nelativierung vereinfacht. Die Gleichgewichtskonstanten 
werden von der Dimension 1, die Geschwindigkeitskonstanten 
von der Dimension ¢—!, beide unabhiaingig von der Reak- 
‘onsordnung. Man vergleiche damit die komplexeren und mit 
ier Reaktionsordnung variierenden Dimensionen der ,,Kon- 
cutrationskonstanten“ nach (9) und (10). 


Nach den Gleichungen (48) sind die den Relationen 74 und 
» zugeordneten Koeffizienten je nach der Reaktions- 
chtung oder der effektiven Reaktion verschieden. Das 
uf so sein, denn aus den der Definitionsgleichung (14) ent- 
rechenden Gleichungen: 


=~ i 


~ 


2 vay 


oh 
ye 
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C4 aa V4 S4 
und der fiir die isolierte Reaktion A Z”B geltenden stich jo. 
metrischen Beziehung (6) folgt: 


—dr, _ 8p dry 


i  ecee Ween * i 





Fiihren wir (51) in die zweite Gleichung von (48) ein. 
so folgt aus ihrer Gegeniiberstellung mit der ersten: 





s 
Ries See 
ky = — k, 
. A { | ) 
8 
a B - 
k. rae 3 k, 
Sy 





Nur in dem singuliaren Falle, daB sp =s4, d. h. Sei 
der Temperatur eines etwaigen Umwandlungspuik 
tes*' der Bodenkorper 4 und B, wird k,”’ =k, und k,”’ - 
Alsdann ist nach (22) auch K.,=—&k.. Mit Ausnahme dieses 
singulairen Falles ist aber k,’’ von k, und k,” von k.’ ver 
schieden, und zwar notwendig. 

In der in § 1 erwéhnten Auseinandersetzung mit den Fachgenosse 
wurde von letzteren vor allem die Ungleichheit der Koeffizienten. 
in meinen Formeln je nach der Reaktionsrichtung verschieden sin 
beanstandet. Diese Ungleichheit ist aber eine notwendige 
darin begriindet, daB die Gleichung (6) nur fiir die Konzentrationen, nic!) 
aber fiir die Relationen und Aktivititen gilt. Es ist ein leichtes. 
Gleichungen (48) auf die klassischen Gleichungen mit den von der i 
aktionsrichtung unabhangigen Koeffizienten Ai und ke zuriickzufiilir 
Das ist aber nur dann méglich, wenn s,und sp konstant sind, also | 
verdiinnten Systemen, fiir welche die klassischen Gleichungen eben gelicu. 
Fiir konzentrierte Systeme werden s, und sp variabel mit der Zusammen 
setzung, dann sind fiir (48) die noch darzulegenden Aktivitit>s 
gleichungen zu verwenden, und fiir variable f/f, und fp, kénne! 
letztere Gleichungen auf die klassischen Gleichungen mit identisc! 
Koeffizienten nicht mehr zuritickgefiihrt werden. 


Aus den Gleichungen (48) des K.R.M.G. folgt fiu 
R.G.= 0 oder das Gleichgewicht: | 


Ys Ks 1 ‘”” Poe K =) 














vp k, das k,” 

Die Identitat k.’:k,’ =k. :k,” folgt aus (51a). 

Die Gleichung (52) beinhaltet die ,Guldbergseiie 
Kinetik*“, die von den Konzentrationsformeln auf die ,,!' ° 
lationsformeln“ ausgedehnt erscheint. 

Um das K.R. M.G. ganz klar zu machen, soll es auch 
einer bimolekularen Reaktion: 





”% Vgl. J. H.van ’t Hoff, Vorlesungen I,S8S. 219, und II, S. 130. 
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A+-BOCH+-D (53) 
-emplifiziert werden. 


Je naeh der Reaktionsriechtung haben wir wieder zwei 
oschwindigkeitsgleichungen: 


dre 2 Sp dry ae iia oe Ah 
Yar oo ae eee 
=_- = 
(D4) 
dr, 8B drp ee aes ses 
at: @ YY a he ae 
a 





von welehen die erste fiir die effektive Reaktion4 + B-C + D, 
die zweite fiir die effektive Reaktion C+ D—->A-+-B gilt. 
Die Geschwindigkeitskonstanten sind dureh die Bezie- 


hung: 





Fai 
n”” — h,’ 
S 
a (55) 
sa 
k, ; venir - h, 
os 
veregelt, und im Gleichgewichte ist: 
rat E. k,”” a 
‘== — = — Kr. (56 
rolyp he, h, 


Aus den Gleichungen (54), z. B. der ersten, geht her- 
vor, daB man fiir die Zeitableitung von 7, eine besondere 
Geschwindigkeitsgleichung aufstellen kann, deren Koeffizien- 
ten mit k,° und k,’ durch das Verhaltnis s,:sp) verkniipft 
sind. Im allgemeinen besteht fiir jeden Reaktanten eine 
eigene Geschwindigkeitsgleichung mit je zwei Koeffizien- 
ten, die sich jedoch mit Hilfe der Sattigungskonzentrationen 
auf insgesamt zwei Geschwindigkeitskonstanten zuriick- 
liihren lassen, die reziproken Reaktionen angehé6ren *. 


Die Mannigfaltigkeit der Gleichungen des K.R. 
Ml. G. gegeniiber den Gleichungen des K.C.M.G. ist also nur 
eine secheinbare und dadureh bedingt, daB zwischen den 
Relationen keine _ stéchiometrischen Beziehungen bestehen. 


* Auch bei dem K.’C.M.G. liegen die Dinge so, wenn die an der Reaktion 
beteiligten Molekelarten mit verschiedenen Molekelzahlen in die Reaktion ein- 
sehen, wenn also die Reaktionsgleichung z. B. von der Form nA + mB= pC + qD ist. 
Wihlt man als Einheit die Aquivalentkonzentrationen, d. h. diejenigen 
Mengen, nach welechen der Umsatz statthat, so resultiert fiir die vier Zeitablei- 

igen eine Zeitgleichung mit dem Koeffizientenpaar ki und ke, waihlt man hin- 
segen als Konzentrationseinheiten Mole pro Liter, so hat jede der vier Ge- 
‘chwindigkeitsgleichungen ihr Koeffizientenpaar.*. Untereinander sind diese Koeffi- 
‘enten dureh die Molekelzahlen n, m, p,q, also stéchiometrisch, nach ratio- 

‘len Zahlen und Briichen verkniipft. Beim K. R. M.G. erfolgt die Verkniipfung 
urch die Siattigungskonzentrationen, die nicht rational sind. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 55 18 
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In § 3 wurde dargelegt, daB K, fiir ein beliebig.. 
»verdiinntes System“ konstant, d. h. daB sein Wert ) 
verdiinnten Lésungen vom Solvens unabhingig w\ 
also fiir wisserige, alkoholische, benzolische usw. Lésune.) 
derselbe ist wie fiir die Gasreaktion. 

Fiir die kinetischen Koeffizienten des K.R.M.:; 
trifft dies jedoch bestimmt nicht zu. Das Solvens ist auf «io 
Werte von k,’, k.’, k,”, k.” von gréBtem EinfluB, niu 
die Verhaltnisse k,’:k, =k,” :k,” sind vom Solvers 
unabhangig. 

Es hat daher schon J. H. van ’t Hoff*® die Koeffizies. 
ten seiner Gleichung (39) in zwei Faktoren zerlesgt. 
Der eine Faktor kp traigt der Gleichgewichtsverschiebung 1: i 
der Verinderung des Mediums Rechnung. ,,Der EinfluB 2)! 
das Gleichgewicht verschwindet jedoch, falls man die Siit:: 
gung als Konzentrationseinheit wiahlt“", d. h. im Falle des 
K. R. M.G. Alsdann ist &p nur von der ,,Reaktion“ abhing':. 
vom Medium unabhiangig. Der andere Faktor /,, ist fiir 
die reziproken Reaktionen gleich, er indert also die ( 
schwindigkeit, nicht aber das Gleichgewicht. 

Nehmen wir diese Zerlegung, gegen welehe wohl kei: 
Kinwand erhoben werden kann, an den Koeffizienten unse: 
K. R. M. G. vor, so haben wir zu setzen: 


4 


ky’ = kykp, 
ky’ = kykp,’ 7 
ky” = kygkp.” 
ik,” = kykp,” | 





und erhalten, beispielsweise fiir die Gleichung (48) der mo! 
molekularen Reaktion: 


dr pz 
ae = *M Kets ky kr 


dr. 
yf ia ky kp, "Rp Ky p's 





; 
und fiir R.G. = 0 oder das Gleichgewicht: 














rs Kp, Kp," Kk } 
— = = — fi,» ( 
' rp Kp, Kr, 
wobei gemaB (51) gelten muB: 
0 k."" kp” kp’ s 
ce. —— on = ra a 7 = konst. (' 
Bema? BS * 8, 


Die Konstanten k, sollen in Anlehnung an die ,,absolu 
Gleichgewichtskonstante“ K, von O. Dimroth als die ,,a 
soluten Gesechwindigkeitskoeffizienten* /) 





”% J.H. van ’t Hoff, Vorlesungen I, 8S. 220. 
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jehnet werden. Sie sind fiir die ,Reaktion”™ charak- 
u oristisech. Beispielsweise sind die k, fiir die Reaktion: 
| 


ge) CH,;.CO.CH»2.COOC2H, <2 CH;.C(OH):CH.COOC2H; (61) 
_dere als fiir die (analoge) Reaktion: 
7 CH;.CO.CH».CO.CH; — CH;.C (OH):CH.CO.CH, (62) 


Ns Jede dieser Reaktionen ist kinetisch durch zwei Werte 

| kp charakterisiert, die entsprechend der Guldber gschen 
Cil- <inetik reziproken Reaktionen angehédren. Sind diese 
& l. eiden Werte von kp beispielsweise 4 p,/ und kp.’, so folgen 
an und kp,” — und bei héhermolekularen Reaktionen alle 
nu : ‘igen — aus kp, und kp.” und den Verhiltnissen von § it- 


ris 


UY ' tigungskonzentrationen. Die Konstanten kp, und 


-_ 


Les | sind also ,,Reaktionskonstanten™. 


ng : Die Konstanten ky sollen mit Bronsted als die ,kine- 
a | ischen Mediumkoeffizienten*” bezeichnet werden. 
eine gegebene Reaktion — z. B. die tautomere Um- 

vandlung (61) — ist das k,, davon abhingig, ob die Reaktion 

? (verdiinnter) benzolischer, alkoholischer, azetonischer usw. 

° Losung oder im Gasraum verlauft. Bei gegebener Reaktion 


I~ 
4 


aR 4% 


ist somit das #,, von dem (konstanten) ,Medium* abhiangig, 
also eine ,Mediumkonstante”. Je rascher die Reaktion, 
so gréBer ist das Ay des betreffenden Mediums. 


Nach der Guldbergschen Kinetik ist das chemische 
Gleichgewicht ein kinetiseches. Je mehr Mole im statio- 
wiiren Zustande (4) des chemischen Gleichgewichtes pro Zeit- 
einheit hin- und zuriickverwandelt werden, d. h. je groBber 
ry — korp ist, um so ,turbulenter® ist der stationiire 
Zustand des Gleichgewichtes. Die GréBe ky ist geradezu ein 
\iaB fiir diese Turbulenz, denn sie beeinfluBt nach 
) ihrer Definition von van ’t Hoff nur die absoluten und 
‘icht die relativen Werte von A,r4 und k, rz. 

J. N. Brénsted™* legt jedem Lésungsmittel eine be- 

umte, durch ky ausgedriickte und nur von seiner Natur abhiangige 

igkeit zu, chemische Reaktionen zu férdern. Nach dieser Auffassung 

wen sich alle Lésungsmittel ein fiir allemal nach steigendem & y, derart in 

Reihe ordnen, daB nach dieser Solvensreihe alle Reaktionen ge- 

‘ert wiirden. Ich glaube, daB das zu weit gegangen ist, doch meine ich, 

sich fir analoge Reaktionen solche Solvensreihen aufstellen 

en werden, so z, B. eine Solvensreihe, nach welcher die Enolisierungs- 

) | ‘isilerungsvorginge, eine andere Solvensreihe, nach welcher Bildung 
| Zerfall quartirer Ammoniumsalze beschleunigt werden usw. 


. Die geringere oder gréRere Tur bulenz des chemischen 
eichgewichtes beeinfluBt in hohem MaBe die Vorstel- 


“J.N.Brénsted, Z. physikal. Chem. 115, 1925, 8.363; vgl. aueh J.F.Norris 
5S. W. Prentiss, Journ. Amer. Chem. Soe. 50, 1928, S. 3042. 


18% 
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lungen, die wir uns itiber den Zustand reaktions 
fihiger Stoffe machen miissen. Denken wir uns et\; 
Azetessigester in einem bestimmten Solvens im stationir:) 
Zustande des chemischen Gleichgewichtes, «4 
werden von einem Mol des Esters wihrend des kleinen Zeit- 
teilchens 4? x Mole als Keton, y Mole als Enol vorhanden sein, 
wahrend sich z Mole wiahrend der Zeit Af gerade im Zustanie 
der Umwandlung befinden. Ferner ist x+y+z=1 uni 
x:y=—K die Gleichgewichtskonstante, die etwa den Wert 5) 
haben soll. Ist das Medium ein ,,langsames", d. h. sind ky und 
damit k,c,= k,cgsehr klein, so ist z<2-+-y und =09 und 
y = 0-1, es werden also 90% des Esters als Keton und 10% als 
Enol vorhanden sein, entsprechend der herrschendey 
Auffassung der Tautomerie als. ,,Gleichgewichtsisomeric”, 
Denken wir uns nun das langsame Medium dureh imme; 
»raschere” ersetzt, so daB ky und damit k,¢4— k.ce immer 
groBer und gréBer wird, so kann sehlieBlich z gro8B gegeniiber 
x+y werden, fast alle Molekeln werden sich im Zustande 
der Umwandlung befinden, d. h. unsere Vorstellung iiber den 
' Azetessigester deckt sich im wesentlichen mit der hist - 
risech gewordenen von Conrad Laar™”*. Nichtsdestowenige: 
wiirde die ,, Analyse“ «+ y = 1 ergeben. Dieser offenbare Wider- 
spruch riihrt davon her, daB die Analyse bloB den Gehalt ar 
»fertig gebildeten Stoffen“® ergibt, und dai auch die ,,Re 
aktionsgleichungen“ und die ,,klassische Dynamik* nur ,,fertig 
gebildete Molekeln“ kennen. 

Dureh die Festsetzung k= kykpr nach (57) haben wir die 
kinetischen Relationskoeffizienten in zwei 
Faktoren zerlegt. Der eine Faktor kp hat Beziehungen zum 
Gleichgewicht und ist daher thermodynamiseche? 
Natur. Der andere Faktor ky hat auf das Gleichgewicht gar 
keinen Einflu8 und ist daher eine rein kinetiscle 
GroBe. Der Koeffizient 4, der von der Dimension einer rezi- 
proken Zeit ist, ist also kinetisch-thermodynamisch. Der 
thermodynamische Anteil kr ist zeitlos, so daB die Zeit von 
k notwendig in das Glied ky eingeht. Wir haben daher die |i- 
mensionsbeziehung: 


"fi | 


Dim . ky aaeb Dim. ck. 
. “R 


wo Dim. kr frei von ¢ ist. 

In der kinetischen Praxis operiert man in An- 
sehung der zwischen den Konzentrationen bestehenden stéchio- 
metrischen Beziehungen mit Konzentrationen und nic! 
mit Relationen. Fiihren wir in das K.R.M.G. (48) der mono- 


molekularen Reaktion die Konzentrationen ein, so be 
kommen wir: 





“1 Vgl P. Pfeiffer, Z. ang. Chem. #2, 1929, S. 1117. 








Ll} ( 
t $9) 
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lnd 
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dep ag I: ? °B e = 7" - 

1 et. S4 ‘ . + 
le (64) 
. C4 }- ‘re oA } ad ( 

KS oS ' _ —— —_e " z 
tthe. , B I A 
dt Sp 


ier nach Zerlegung der Koeffizienten gemaB (57): 





de s 
B B 
a — ky i Cc oom k }: : Cc 
dt 1"R ¢ y A M"R: “B 
le , (65) 
adc, bee $4 eat 
oe em ee “ns “mee, “8 
o nach (60) die Beziehungen bestehen: 
Ik’ k,”” Kr,” Mp, Sp 
7 iow ye _ . ey =~. —- =——- =p konst. (66) 
"s %9 “Ry “Ro § 4 


Die Gleichungen (64), die aus den postulierten Gleichun 
ven (48) folgen, sind nicht unwesentlich verschie- 
den von der van ’t Hoffschen Gleichun g (38). 


In Zusammenhalt mit (66) fiihren.(64) und (65) fiir R.G. 

) zu dem S. R. M. G. (21) sowie zu den Gleichungen (22), die 

die Beziehungen zwischen dem S. R. M.G. und dem S.C. M. G. 

regeln, und sehlieBlich zu (52), welche Gleichung die Gu|d- 
bergsehe Kinetik auf die Relationen ausdehnt. 


Zwischen den Koeffizienten des K. R. M.G. (65) und den 
Koeffizienten A, und k, des klassischen K.C.M.G. (2) be- 
stehen die Beziehungen: 


BR : 


hk ae hy Kr, re ncaa ny Kp 


1 
(67) 
o4 





hy = hy kp, = ky kp,” — 
°B 
in Ubereinstimmung mit (66): 

Das K.R.M.G., in welehes die Konzentrationen 
eingefiihrt wurden, ist dadurch gekennzeichnet, das von den 
heiden, einem reziproken Reaktionspaar zugehérigen Gliedern 
das der effektiven Reaktion zugeordnete Glied das V er- 
hiltnis der Sattigungskonzentrationen _  ent- 
nalt, wahrend das andere Glied frei von diesem Verhiilt- 
nis 1st. 

Es wire ein leichtes, mit Hilfe der Beziehungen (66) 
vzW. (67) die den reziproken Reaktionen zugeordneten Ko- 
ellizienten, unabhiangig von der Reaktionsrichtung, 
“leiehzumachen und dadureh der iiblichen Auffassung, 

elehe noch in den klassischen Vorstellungen wurzelt, Rech- 
ing zu tragen. Solange man noch mit einem konstanten 
‘edium operiert, wire dagegen nichts einzuwenden. 
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Wenn wir aber zu variablen Medieniibergehe \. 
und das soll nunmehr geschehen, so miissen wir von dy 
Gleichungen (48), (58), (64) und (65) in der angefiihrte ) 
Schreibweise ausgehen. Ein variables Medium lie; 
vor, wenn das reagierende System nicht mehr verdiin» { 
ist. ,Streng genommen ist eine Konstanz des Gesehwindi: 
keitskoeffizienten im Verlaufe der Reaktion nur bei di 
Systemen zu erwarten, wo infolge des stofflichen Umsatz.s 
die Natur des Mediums, in welechem derselbe sich vo 
zieht, keine wesentliche Anderung erfahrt“ (W. Nernst 

Wenn wir die fiir ein beliebiges ,,.konstantes Mediui.” 
geltenden Relations-Zeitgesetze verallgemeine:)) 
wollen, so haben wir die Relationen dureh ,Aktivitate.:” 
zu ersetzen. Wir schreiben daher zunichst fiir die Gleiechuny 
(48) das K. A. M. G.: , 


da B 





a as 4 h, a, siemeacest k. ap 

t 
da, 
ade Stasi k. ap “a hk, a, 


wo die erste Gleichung fiir die effektive Reaktion 4—B, dic 
zweite fiir die effektive Reaktion B— A gilt. 

Wahrend aber unter den Bedingungen, unter welche. 
(48) gilt, die vier Koeffizienten konstant sind, sind sie iv 
(68) im allgemeinen variabel. Das K.A.M.G. (65) 
enthalt nur Variable. 

Die Gleichung (68) gilt allgemein und daher au)! 
fiir den Grenzfall_ verdiinnter Systeme oder konsta: 
ten Mediums. Fiir diesen Grenzfall werden k,’ und / 
ki” und k.” konstant, und dann gelten die den Beziehu 
gen (51) analogen Gleichungen: 








a hs > 
k, > ya vs 
B ( 
k,” = I ke 
: ae: 


welche aus der Definitionsgleichung (27) und der stéchi 
metrischen Beziehung (6) flieBen, und wo nunmehr auch 
und fg konstant sind. 

Bestimmte Beziehungen zwischen den vie! 
Koeffizienten gelten aber auch im allgemeinen Falle dvs 
variablen Mediums, u. zw. dann, wenn beide Rea. 
tionen A—B und B—A das Gleichgewicht erreic''' 
haben. Dann, und nur dann, ist: 

a4 x” hey 


—-4i_-— —_*-K. (7 
ap k, ag a 








2 W.Nernst, Theoret. Chem., 11/15. Aufl., Stuttgart 1926, S. 660. 
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ei, Es mag zunachst wie eine Utopie erscheinen, Gleichun- 
ten | aufzustellen und mit ihnen zu operieren, welche, wie die 
en -'eichungen (68), nur Variable enthalten. Hier ist zu 
est : en, daB der Grad der Variabilitit der einzelnen 
n | ,erinderlichen verschieden ist. Mit der unabhingi- 
lig | »-on Variablen ¢ dandern sich bei gegebenen Anfangs- 
len ‘ingungen (¢=0) die Aktivitiiten sehr viel mehr als die 
zs  |\,effizienten. Wir kénnen daher letztere bei der Integration 
0! | : ‘otervallweise konstant setzen und experimentell eine 
a wit einem ,Gang“ behaftete Koeffizientenreihe gewinnen. 
m* Mehr noch als mit der Zeit bei gegebenen Anfangs- 
wn \odingungen werden die Koeffizienten mit stark wechselIn- 
n Anfangsbedingungen variieren. Sind letztere 
Ne ' inzwei Zeitversuchen derart, daB die Reaktion in dem 
einen Versuch im Sinne A->B, in dem anderen in dem Sinne 
3» A verlauft, so werden die den reziproken Reaktionen zu- 
vdneten Koeffizienten 4, und /, in den beiden Zeitversuchen 
uz besonders verschieden sein, welehem Umstand in 
schon in der Ansechreibung Reehnung getragen ist. 
Fiihren wir in (68) fiir die Aktivitaten die Konzen 
‘tionen ein, so bekommen wir: 





de , 
| 7 ; “B - }: , Ta C _— ke.” Cp 
el 7 re 
Wn j ] f (71 } 
. ‘ de 
Ss) : aa — k,” _#. Cp—k," Cc, 
dt . 4 ’ . 


f/,und fg mit der Zusammensetzung des Systems und da- 
auch mit der Zeit ebenso variabel sind wie die Ko- 
eflizienten. In dieser Hinsicht unterscheiden sich die Glei- 
chungen (71) von den analogen Gleichungen (64), in welehen 
ind sz und die vier Koeffizienten konstant sind. 
Wir haben hier die Gleichungen (68) postuliert und aus letzteren die 
( ‘hungen (71) auf Grund der Definition (27) hergeleitet. In meiner 
4) ten Arbeit habe ich umgekehrt (71) postuliert und (68) abgeleitet. 
iier eingeschlagene Weg scheint mir der richtigere zu sein, denn er 
auf dem allgemeinen Grundsatz, daB man den Giiltigkeits- 
ich der klassischen Gleichungen der chemischen Dynamik dadurch er- 
‘ern kann, daB man die Konzentrationen zunichst durch die Relationen 
schlieBlich durch die Aktivititen ersetzt. 
Ferner habe ich in meiner ersten Arbeit die Verianderlichkeit von 7 
‘icksichtigt. Durch die Postulierung von (71) muSten dann in der ,,Akti- 
: viiits-Zeitfunktion“’ die Zeitableitungen der f aufscheinen. Umgekelhrt 
‘den hier bei der Postulierung von (68) die Zeitableitungen von / in der 
\onzentrations-Zeitfunktion“ auftreten. Ich ziehe es hier vor, die 7 n 4h e- 
ugsweise konstant zu setzen, denn ihre Verdnderlichkeit ist 
‘lichen Grades wie die der Koeffizienten, und wenn man letztere 
rvallweise konstant setzt, so kann man dies auch mit den f tun, worauf 
bereits in meiner ersten Arbeit (Seite 252 und 253) verwiesen habe. 
intervallweiser Konstantsetzung von & und / resultieren die einfachen 
‘ehungen (68) bzw. (71). 
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Bei auBerer Ahnlichkeit unterscheiden sich . 
Gleichungen (64) und (71) sehr wesentlich. In erstere) 
sind s4gund sgkonstant, woraus nach (60) auch die Ko »- 
stanz der Verhiltnisse k,”:k, und k,”:k.,’ flieBt. In (71) 
sind die f nur intervallweise konstant und mit 
der Zusammensetzung des reagierenden Systems stark ve, 
anderlich. In zwei Systemen, in welchen die Reaktioy 
AZ B einerseits im Sinne A—B, anderseits im Sinne B--» | 
verlauft, ist die Zusammensetzung eine ganz andere, tii 
daher sind die f4 und fg in den beiden Gleichungen (7!) 
ganz verschieden. Ich kann daher k,/ und k,” bzw. /,/ | 
und k,” mit Hilfe dieser / nicht in Beziehung bringen. Ni: | 
dann, wenn ich ein konstantes Medium wihle, werden ;, 
und fs in den beiden Gleichungen identisch. Dann, wid 
nur dann, folgen aus den beiden Gleichungen (71) die [e- 
ziehungen (69), die den Beziehungen (60) konform sind. 

In die Gleichungen (68) und (71), die nur Variable ent 
halten, kann ich je zwei Konstante einfiihren, wenn ic} 
die Zerlegungder Gesechwindigkeitskoeffizien 
ten nachvan’t Hoff vornehme. Alsdann bekomme ich fiir (65): 


dap 
== ky kp, @4— hy kp, 4p 
da, 

Ta prone ky Kp, ap oom ky Kp, a4 


und fiir die Gleichungen (71): 


dcp 
—7- = hy kp! z—¢4 — ky * Rp, op 
dt MR lr d d v2 


dey oni k ° ? lB Cc k I eC 
SS ae / “R, = we a ’ A 
dt M “Rk, fa B M “R; 





Fir R. G. = 0 oder das Gleichgewicht folgt im Zusammen- 
halt mit den Gleichungen mit unzerlegten Koeffizienten: 


as k,’ ee ‘,” te”, K py a Kr — Kk (74) 


rat. a tere ery CF Fg. ai rt a’ 
ap k, k, Kp, Kp, 








Die Aktivititsgleichungen (72) und (73) unterscheide! 
sich von den analogen Relationsgleichungen (58) und (65) da- 
durch, da&B in letzteren bis auf ¢, r und c alles konstant ist, 
wihrend in ersteren nur die Koeffizienten kp kor 
stant sind. Insbesondere ist zu. bemerken, da’ auch die /y 
variabel sind. Das muB so sein, weil die Reaktion in eine!!! 
variablen Medium verlauft. Wie die f kénnen wir aber auc! 
die kyintervallweise konstant setzen. In zwei Ze''- 


Oo 


_ 


versuchen mit verschiedener Reaktionsrichtul 
sind die Medien und damit auch die ky andere. Diesem U: 
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and ist in (72) und (73) durch die beiden Ay (Ay und ky”) 
oehnung getragen. 

Lassen wir unsere Reaktion in einem konstanten 
‘edium verlaufen, d. h. wihlen wir ein verdiinntes 
ystem, so wird 


Ral — as” ~— ky — konst. (Th) 


mner werden die 7 konstant, und es resultieren die Be 
ziehungen: 


| ad ' I p e k Ro hs 
1 “32 a i... ee s — konst. (76) 


| 


"4 Ky Kp, Mp. lB 


Setzen wir das in die allgemeine Gleichung (73) ein, so 
bekommen wir die Beziehungen: 


a =e M Kp” = he Oss vy hr Ry =. 


1S cs. Se eee (77) 
. —_— r —— by a “M ‘Re — to 


- 
5 io] 


wo k, und k&, die Koeffizienten der Gleichung (2) sind. 

Unser K.A.M.G. (72) und (73) geht somit fiir ver- 
dinnte Systeme und ein konstantes Medium in die 
klassisehe Gesehwindigkeitsgleichung iiber. 

§ 5. Die Geschwindigkeitskoeffizienten als Temperatur- 
funktion. Wie die Gleichgewichtskonstanten, so sind auch die 
Gesechwindigkeitskoeffizienten mit der Tem- 
peratur verinderlich. Der Guldbergseche Satz (3. 
im Zusammenhalt mit der Isochorengleichung (33) ist die 
Rahmenbedingung fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten als 
Temperaturfunktion. 

Aus den beiden Gleichungen (3) und (33) folgt fiir die 
klassisehen Koeffizienten: 


I 
Mn? | 
Pee ii: Q (78) 
ar = RT 


Setzen wir fiirs erste Q konstant, so ergibt sich 
aus (78) dureh Integration: 


I, Q " 
a cee +- ef y 
In RT (4d) 


I 
wo J eine Integrationskonstante ist. 

Hieraus folgen fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der 
veziproken Reaktionen Gleichungen der Form: 


Ink, = — a +%,+9(T) | 
, (80) 
( es = 

In k. — e— fia ty a ¢ (7 ) 
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wo: 
%@—% =Q 
i,—t, —J 


und 9 (7) nach van ’t Hof f** eine Konstante oder eine Te: 
peraturfunktion ist, die fiir die beiden reziproken Reaktion 
der Guldbergschen Kinetik gleich sein mu8. Die Fun. 
tion ¢ (JT) ist thermodynamisch unbestimmt. Aj 
ihre Bedeutung hat namentlich F. Auerbach” hin: 
wiesen. 


Wieder war es van ’t Hoff”, welecher den Weg 
deutete, der beschritten werden muB, um den einzeln 
GroBen in Gleichung (80) an den Leib zu riicken. Er sagt, dat. 
das unbekannte Gesetz Ink=f? (T) wie beim EinfluB dos 
Lésungsmittels denjenigen der Temperatur auf das Gleic 
gewicht als Konsequenz enthalten muB8B. ,,Voraussichtlich ste 
sich demnach auch hier der Temperatureinflu®B aus zwe) 
Gliedern zusammen, die sich bei Behandlung des Einfluss:. 
vom Loésungsmittel trennen lieBen und deren eines, v: 
schieden wirkend auf die beiden das Gleichgewicht herbe: 
fiihrenden reziproken Reaktionen, der Gleichgewichtsversch i. 
bung entspricht, wihrend das andere die reziproken, vielleic|): 
simtliche Reaktionen in gleicher Weise beeinfluBt.* 


Hieraus kann man schlieBen, dab van ‘t Hoff geneigt ist, ¢ (7 
In ky, zu setzen, indem er in seiner Gleichung (39) die Koeffizienten na 
kj =kpky und hk, =kp ky zerlegt hat, wonach sich dann die Ink, 
Funktionen von g und i nach (80) ergeben wiirden. Deutlich av 
gesprochen habe ich das aber bei van ’t Hoff nicht finden kénn 
Ferner enthilt der oben zitierte Satz den Gedanken, daf der ,,kinetisc 
Mediumkoeffizient“ ky vielleicht simtliche Reaktionen in gleicher Wei- 
beeinfluBt, also von der ,,Reaktion“ unabhingig ist. Das entspricht der ob 
erwihnten Auffassung von J. N. Brénsted, die dhnlich friiher schor 
M. Trautz* vertreten hat. Doch ist van ’t Hoff, indem er das Wor 
»Vielleicht“ gebraucht, vorsichtiger als die letzteren Forscher. 


In den Gleichungen (80) ist nicht nur das ¢ (7), sonders 
auch die g und 7 sind vom Solvens abhingig, weil de 
Warmeténung Q in Gleichung (78) vom Solvens abhingig is’. 


Der EinfluB des Lésungsmittels allein auf ¢ (7) ist 7: 
erwarten, wenn wir zu den Relationsgesetzen iibergehen. A! 


dann ist fiir die Reaktion A 7” B, beispielsweise in der Ric 
tung A—B: 


3 J.H.van ’tHoff, Etudes des dinamique chimique, Amsterdam 1884, 5. |! 
*F. Auerbach, Z. Elektrochem. 11, 1905, S. 296 und 433. Vgl. ferner O. Sack' 
Z. Elektrochem. 15, 1909, 8.865; M. Trautz, Z. Elektrochem. 15, 1909, 8.692, und Z. physik 
Chem. 68, 1910, S. 637; A.Berthoud, J. chim. phys. 10, 1912, S. 573; A.Skrab: 
Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 125, 1916, S. 4 
%* J.H.van ’t Hoff, Vorlesungen I, 8.227. *M.Trautz, Z. Elektrochem. 14, 1" 


S. 693. 





= 
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tn 
4 @ in --— g = 
Be a ee (82) 
"+ es dT’ + ir 

U als Warmeténung der Bodenkoérperreaktion vom Solvens 
ibhingig ist. (Siehe die Gleichungen 34 und 35.) 

Integrieren wir (82), indem wir wieder fiirs erste U als 
istant annehmen, was fiir kleine Temperaturveriinderungen 
germaBen zulassig ist, so erhalten wir: 

In K,. = In fe” —_ yo eee (83) 
I, R17 

Hieraus folgen fiir die Koeffizienten des K.R.M.G. 

Gieichungen der Form: 


lnk,’ =— ag +i +¢(2) | 
’ (S4) 
Ink,’ = — aT + ty’ + 9 (7) 
die Beziehungen: 
u,’ — i ees | (RH 


1’ —-2,’ —,J’ } 


2 1 


vo aller Voraussicht nach nur mehr ¢ (7) vom Solvens ab- 
hingig ist. Denn nach (57) ist: 


Ink,’ = Inkp’+-Inkyy | (86) 


Ink,’ =Inkp’+Inky J 


' kp, und kp,’ nur von der ,,Reaktion“ abhingig, vom Sol- 
venus aber unabhangig sind, und stellen wir (86) den Gleichun- 
en ($4) gegeniiber, so bekommen wir: 





. oe u, — 
In h Ri —_ oe R T ¢ ty 

et, ae Uy" ° , (S87) 
In k | ee mee R T —_— bs 
Inky, = ¢ (2) | 


Wo kp, und kp,’ nur Temperaturfunktionen, kyaber eine Funk- 
tion der Temperatur und des Solvens ist. 

Die Konstanten der Konzentrationsformel (80) und 
der Relationsformel (84) sind voneinander nicht unabhingig. 
Seizen wir namlich den Wert der klassischen Koeffizienten 
nach (67) fiir die Reaktion A—B in die Gleichung (80) ein, so 
vekommen wir: 


Pipe eer oe a ee 
In “Ri a n = Wg a ha n ‘M — RT ec ty — > ( ) 
A ‘ (S38) 





, ( . = 
In Kp, + Inky = — BP + 2%, + ¢ (7) 
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Fiihren wir nun fiir die Glieder links ihre Werte nace! 
(87) ein, indem wir gleichzeitig In s4 und In sz als Temperatur 
funktion einsetzen und integrieren, so erhalten wir: 


u,’ Sp S4 ‘ ‘7 ' J J q) | ° 
oN 8g Ree i: le 
(o. 
ae. eee Ne " 
‘T= RT *"* ! 





wo J, und Jz Integrationskonstanten sind. 
Hieraus folgt: 
iy —_ a,” +Jdp es \ (t) 


oder dureh Subtraktion unter Beriicksichtigung von (51) 
und (85): 


J=J'+J,—dJp (91) 


und: 


, 


gq, = &, 


Gy pons uu,’ — Sp ae S4 } (Q?) 


oder dureh Subtraktion: 
Q=U+S8,-—S, (93) 


ident’sech mit (32). 

Somit setzen sich die GréBen der klassischen Gleichung 
(SO) aus solehen zusammen, die. nur von den reagierende) 
Stoffen bzw. ihren Bodenkorpern abhangen, und aus solehen, 
die von den reagierenden Stoffen und dem Medium (Solvens) 
abhingig sind. 

Fiir den klassischen Koeffizienten & der Reaktion 
A—B im verdiinnten System gilt daher — wenn wir nunmelhr 
die Warmetonungen, die wir allgemein mit w_  bezeichnen 
wollen, als temperaturverinderlich hinstellen — die Gleichung: 


i. serie sae 
Ink = | pr dT + 2i+ 917). (94) 


wo unter den Warmen w und den Konstanten j solehe sind, dic 
nur von den Reaktanten, und solehe, die von den Reaktante! 
und dem Solvens abhingen, und wo ¢(7) fiir die reziprokei 
Reaktionen der Guldbergsehen Kinetik identisch ist. 

DaB dieses Temperaturgesetz sich am einfachste? 
bei der gegenseitigen Umwandlung von optischen Ant! 
poden (Q=0 und U=0, Sg=Sa) gestalten muB, und dal 
daher diese Umwandlung das geeignetste Versuchsobjekt fii 
die Erforsechung der Funktion (94) vorstellt, hat bereits 
van ’t Hoff” angedeutet. 





7 J.H.van ‘t Hoff, Vorlesungen I, S. 228. 
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In ahnlicher Weise verfaihrt man bei der Zerlegung der 
oeffizienten des K.A.M.G. In dem allgemeinen Falle 
sind — bis auf kgund die Gréen, die mit kp zusammenhingen 

die Glieder der Gleichung nicht nur Temperaturfunktionen, 
sondern auch Mediumfunktionen, und da das Medium mit 
‘ortschreitender Reaktion als variabel angenommen wird, 
so sind die Koeffizienten — bei gewahlter Temperatur 
nieht mehr konstant. 


§ 6. Die Zwischenproduktreaktionen. Bei dem Versuche, 
die hier dargelegten Gleichungen der chemischen Dynamik 
experimentell zu verifizieren, stoBbt man auf die gr6b- 
ten Sehwierigkeiten. Der Grund ist ein zweifacher. 


Einmal setzt das Studium des Ejinflusses des Mediums 
oder Solvens voraus, daB in den verschiedenen Lésungs- 
mitteln dieselbe Reaktion verlauft. Das wird aber im 
allgemeinen nieht der Fall sein. Vielmehr werden die Re- 
aktanten mit den Molekeln des Solvens in Wechselwirkung 
treten, es werden sich ,,Solvate* bilden, und dann liegen in 
den verschiedenen Loésungsmitteln verschiedene Reaktio- 
nen vor. Immerhin zeigt die relativ gute Konstanz der absolu- 
ten Gleichgewichtskonstante K, in verschiedenen Solventien 
gegeniiber den stark wechselnden Werten von kK, nach den 
Messungen von O. Dimroth, daB es Falle gibt, in welchen 
die notwendige Voraussetzung wenigstens angendhert zutrifft. 


Der zweite Grund ist der, daB wir bisher stillschweigend 
unugenommen haben, da’ die ins Auge gefabte Reaktion 
zwischen den Molekelarten der Reaktionsgleichung, und nur 
zwischen letzteren statthat, d. h. wir haben angenommen, dal 
in dem reagierenden Gemisch nur die Molekelarten der Reak- 
tionsgleichung an der Umsetzung sich beteiligen und dab 
neben den letzteren und den indifferenten Molekeln des 
Solvens keine anderen in Reaktion tretenden Molekel- 
arten vorhanden sind. Mit anderen Worten: Wir haben vor- 
ausgesetzt, daB die von uns studierte Reaktion 477 B nicht 
weiter zerlegbar, also eine ,Urreaktion” ist. 


Es ist noch sehr fraglich, ob sich unter den natir- 
lichen, der Beobachtung zuginglichen Reaktionen auch 
solehe befinden, die tatsachlich ,,Urreaktionen® sind. Die Mehr- 
zahl der Reaktionen sind sicher ,Zwischenprodukt- 
reaktionen*“, d. h. Reaktionen, die sich durch ,,kinetische 
Analyse“ in eine Aufeinanderfolge von Urreaktionen zerlegen 
lassen. Dafiir spricht vor allem die ,Universalitat des 
katalytisehen Phanomens“. 


Von den einfachen Reaktionen vom Typus 47” B, den tautomeren 


“mwandlungen bzw. den Autorazemisierungen, deren Studium schon 
‘an ’t Hoff fiir die Zwecke der Ermittlung des Temperaturgesetzes der 
<.G,. empfohlen hat, haben erst wieder vor kurzem F. O. Rice und J. J. 
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Sullivan*® bzw. Th. Wagner-Jauregg™ gezeigt, daB sie wu 
katalysiert, wenn tiberhaupt, so doch auBerordentlich lan. 
sam verlaufen. Die langsamen Reaktionen der ,,reinen‘ Stoffe sind wal) 
scheinlich immer noch ,Spurenkatalysen“, Wenn der Katalysat 
seine Leistungen auf dem Wege der Erméglichung von Zwischenreakti, 
nen vollbringt *, so sind jene einfachen Reaktionen keine Urreaktion 
sondern ,,Zwischenstoffreaktionen“, die in eine Folge oder Kette von | 
reaktionen zerlegbar sind. 

In diesem Zusammenhang sei auch auf die allbekannten Versuc! 
von H. B. Baker verwiesen, wonach viele Reaktionen ausbleiben, we) 
die Reaktanten ,,bakertrocken“ sind, sowie auf die Erklirung der phy s 
kalischen Eigenschaften der bakertrockenen Substanzen durch 4: 
Ausbleiben der Einstellung von Gleichgewichten, die in den ,.gewodhnii: 
trockenen“ Stoffen rasch erreicht werden *, 

Diese ,Spurenkatalysen* kénnen wohl kaum anders erkli 
werden als durch die Annahme, daB der Spurenkatalysator mit dem reagi 
renden Stoffe in chemische Wechselwirkung tritt und also eine ..neue R 
aktionsbahn“ eréffnet. 

Um so mehr kann das Medium oder Solvens neben seiner no | 
wendigen Wirkung als ,Mediumkatalysator* auch 
-Lwischenreaktionskatalysator* an der Reaktion teilnehme 
d. h. die Reaktionsbahn bestimmen, wofiir unter anderem die Beobachtung: 
von Th. M. Lowry * an der Mutarotation der Zuckerarten in verschieden 
reinen und gemischten Lésungsmitteln sprechen. . a 

Die erste Aufgabe ware daher, den ,Reaktions ‘ 
mechanismus* der vorliegenden Reaktion zu ermitte!: | 
d. h. die ,,Bruttoreaktion“ in die aufeinanderfolgenden ,,U) ; 
reaktionen“ zu zerlegen. Die zweite Aufgabe wire, auf da- 7 
derart erhaltene System von simultanen Urreaktionen die i) . 3 
§ 4 dargelegten Gleichungen fiir den isothermen Verlauf anzi , 


wenden, das System von simultanen Differentialgleichunge: 
zu integrieren und die Integrale experimentell zu iiberpriifer IK 


Insoweit es sich um stabile Zwisechenprodukte handelt. 
die man ,fassen* kann, wie z. B. die Estersiuren be’ ™ 
der Verseifung des Neutralesters einer mehrbasischen Siure. d 
ist die erste Aufgabe nicht sehwierig. Die Schwierigkeiten ey i 
wachsen aus dem Umstande, daB nach allen bisherigen [: 
fahrungen die chemischen Reaktionen iiber instabi! | , 
Zwischenstoffe und Zwischenzustande verlaufen, die _ sic! : 
nicht fassen lassen und auf deren Durehschreitung man au: 
qualitativen Versuchen oder aus dem aufgefundenen Zei' 
gesetz schlieBen muB. 

Beispielsweise wird unsere Reaktion A 77B auf den 
Wege zustande kommen konnen: 


AcRp sie Bost ZR, (95 





’F O. Rice und J. J. Sullivan, Journ. Amer. Chem. Soe. 50, 1928, 5. 504> 
~*Th. Wagner-Jauregg, Monatsh. Chem. 53/54, Wegscheider-Festschrift 19- 
S. 791, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 791. *®A. Mittasch, Be: 
D. chem. G. 59, 1926, S. 13. %! Vgl. u. a. H. E. Armstrong, Nature 116, 1925, 8.95: 
G. N. Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 2836. ® Vgl. die Zusammenfassu! 
bei A.Skrabal, Osterr. Chem. Zeitung [2] 32, 1929, S, 12. 
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0 Z,, Z, Z, die instabilen Zwsichenprodukte sind, die aus 
' entweder direkt oder unter Mitwirkung eines Katalysators 
ler der Mediummolekiile sich bilden. Unsere ,,Bruttoreak- 
on“ A ZB, deren Verlauf wir etwa in der Richtung A—B 
orfolgen wollen, haben wir nach (95) in vier Urreaktionen 
rlegt. Wenn die Zwischenprodukte instabil sind, geniigen 
je der stéchiometrischen ,,Instabilitaétsbedingung“: 
Cz, a Cz, ~- Cz, € C4 + Cp (96) 
h. man kann den Reaktionsumsatz unter Vernach- 
ssigung der Zwischenproduktskonzentration stédchio- 
netriseh mit geniigender Genauigkeit durch die Beziehun- 
n (5) besehreiben. 

Daher kénnen die instabilen Zwischenprodukte bei der 
Besehreibung des Gleichgewichtes nach (5), (7) 
und (30) gemaB: 

os Ch fy (a-2) Ia 


I st nails alec sneen Tale aemnoiin ae (97) 
ap Ce Tp (64-2) fp 
vernachlassigt werden. Das Gleichgewicht ist eben un- 
aibhangig von dem Wege, auf welchem es erreicht 
wurde. 

Dagegen ist die Reaktionsgesehwindigkeit in 
hohem MaBe von der Natur und Art der instabilen 
Zwisehenprodukte abhangig, denn die R.G. wird dureh 
den Reaktionsweg oder die Reaktionsbahn bestimmt. 
Letztere wird aber wieder dureh die Katalysatoren bestimmt, 
so daB unser Problem auf das engste mit der Theorie der 
\atalyse verkniipft ist 

Hinsiehtlich dieser Theorie will ich mich an eine Arbeit 
von R. Wegscheider™* halten, die alle erdenklichen Fille 
der homogenen Katalyse beriicksichtigt, und die meines Er- 
achtens bisher viel zu wenig gewiirdigt worden ist. 

Zur Klarmachung soll die Theorie an einem speziel. 
‘en Beispiele, das auch Wegscheider betrachtet hat, 
dargelegt werden. 

Die ins Auge gefaBte Reaktion A—B sei die Umwand- 
‘ung von Maleinsiure A in Fumarsidure B. Ihre Geschwindig- 
seit sei in einem gewihlten Medium praktisech Null, also 4, = 8. 
Mureh Hinzufiigung von HCl als Katalysator bildet sich aus 
\ialeinsiure mit merklicher Gesehwindigkeit Fumarsiure 

‘eben Chlorbernsteinsiure S. In der Nomenklatur der _ in- 

uzierten Reaktionen** kann man alsdann auch sagen: die 

teaktion 4d—S induziert die Reaktion A—B. 


3 R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 34, 1900, S.290; Monatsh. Chem, 
1900, S. 361, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 109, 1900, S. 361. * A.Skrabal, 
ie induzierten Reaktionen* in Sammlung Chemische Vortrige 13, Stuttgart 1908, 


1, 
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Das Bemerkenswerte an dieser Reaktion ist, daB Chlo: 
bernsteinséiure unter den gegebenen Verhdltnissen nicht ode 
nicht merklich in Fumarsdure iibergeht, so daB die Katalys: 
A—B nicht auf dem Wege A—S—B zustande kommen kan» 

Zur Erklairung dieser (und einer noch zu erwihnende: 
Erscheinung nimmt Wegscheider.an, dab der Stoff A au 
dem Wege A—-S Zwischenzustinde durchschreitet. 
darunter den ,Zwischenzustand* Z, der sowohl — unte: 
Mitwirkung von HCl — nach Z—S als auch — ohne Mit: 
wirkung von HCl — nach Z—B zu reagieren vermag. Das wir 
verstindlich, wenn man zuirgendeiner Modellvorste|! 
lung greift. Eine solche ist, daB sich die Doppelbindung der 
Maleinsiure, indem letztere HCl addiert, zundichst en‘ 
sprechend aufrichten mu. In diesem Zustand / 
kann die Maleinsiure aber nicht nur HCl addieren und Chlor 
bernsteinsaure bilden, sondern auch inFumarsiaure 
iibergehen. 

Sind die Reaktionsbedingungen derart, dai auch S-—>/ 
mit merklicher Geschwindigkeit verlauft, so haben wir folgen- 
des zur Beschleunigung von A —B fiihrendes Schema: 


k=0 











A —» B 
zt 

kg aw 

ke ail | ks (IS 
ae | 
Pa 
' ad | 
A > S 
kg 


Je nach den relativen Werten der Koeffizienten sind verschieden 
Sonderfdlle méglich. Ist ks > ks, so folgt die Reaktionsbahn: 


A aw Fane S— B (99) 


und fiir Aa < ks: 


A—-Z—bB. (100) 
Ist ks verschwindend klein, so ist fiir Js » ks die Reaktions 
bahn: 
A—-Z—-S (101) 
und fiir Aa « ks: 
Ae Z av 'p, (100) 


identisch mit (100). | 
Sind ka und ks von gleicher oder ahnlicher GréBbenordnung und / 
entsprechend klein, so folgt das Schema: 


B 


a” 


A—-Z (102) 


4 
Ne 


S 
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Im Falle (102) ergibt sich unter bestimmten, von Wegscheider 
viher dargelegten Bedingungen das konstante Umwandlungs- 
-erhdltnis: 

e 
ue = konst. (103) 
“s 


is Anzeichen fiir das Statthaben einer Nebenwirkuneg. 
Mit Ausnahme des Falles (101) fiihren alle Simultanreaktionen zur 
tildung von Fumarsdéure. Ist die stéchiometrische Instabilitétsbedingung: 


Cz Tes € C4 + op (104) 


erfiillt, so liegt eine katalytische Beschleunigung der lang- 
samen Reaktion A—>+B durch HCl als Katalysator vor. Aus (104) folgt 
auch die (praktische) Konstanz der Katalysatorkonzentration. Die Be- 
schleunigung der Reaktion A—+B, die nunmehr ,,Bruttoreaktion“ ist, er- 
folet tiber die instabilen Zwischenprodukte Z und S. 

Nach R. Wegscheider gibt es zwei der Natur nach 
verschiedene Zwischenprodukte oder Zwischenformen: Zwi- 
schenformen, die weder isolierbar noch in Lésung nachweisbar 
sind, und Zwischenformen, die gefaBt und nachgewiesen werden 
konnen., 

,lsolierbar oder in Lésung naechweisbar scheinen Zwischen- 
formen nur zu sein, wenn sie bestimmten Konstitutions- oder 
Konfigurationsformeln entsprechen“ (R. Wegscheider). 


Wir wollen diese Zwischenformen als ,Zwischen- 
stoffe“ bezeichnen, zum Untersehied von den nicht faBbbaren 
AL£Wisehenzustinden™”. In unserem Beispiel der Katalyse 
von A->B ist S ein Zwischenstoff, Z ein Zwischen- 
Zustand. 

,»Katalysatoren, welche nur die Reaktionsbahnen, 
aber nieht den durehsehnittlichen Zustand der Molekeln der 
Ausgangsstoffe 4ndern, wiren zu sondern von solehen, welche 
auch die Besehaffenheit der nieht gerade in Reaktion befind- 
‘lichen Molekeln verindern. Die Beeinflussung der durehsehnitt- 
‘ichen Besehaffenheit simtlicher Molekeln entspricht jenen Er- 
scheinungen, welehe als ,KinfluB des Mediums‘ bekannt sind.” 
‘hk. Wegsecheider.) 

Die Katalysatoren der ersten Gruppe sind ,Zwischen- 
‘eaktionskatalysatoren”. Sie bestimmen die Reak- 
‘ionsbahn und damit das Reaktionsschema und die simu!}- 
‘anen Differentialgleichungen der chemisechen Kinetik. ,,Spu- 
renkatalysatoren® sind wahrscheinlich immer ,,Zwischenreak- 
‘ionskatalysatoren“. 

Die Katalysatoren der zweiten Art sind die ,Medium- 
‘atalysatoren™. Sie bestimmen den Wert von 4y in unse- 
en Gleichungen in $$ 4 und 5. Die Mediumkatalysatoren sind 
n der Regel erst in entsprechend hoher Konzentration bzw. 

roBer Menge wirksam. 
19 
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Selbstredend kénnen die Molekeln des Mediums und ih, 
Zwischenzustinde auch an der Reaktionsbahn teilnehmen. Dany 
ist das Medium gleichzeitig Mediumkatalysator un< 
Zwischenreaktionskatalysator. Das wiire nach der Theorie voy 
Th. M. Lowry bei solehen prototropen Umwandlungen de; 
Fall, bei welechen das Medium selbst Protongeber oder Proton 
nehmer bzw. beides ist. 


In Kenntnis der Reaktionsbahn gehen wir nun dar 
an, das System der simultanen Differentialgleichungen anzu 
schreiben. In der klassischen Kinetik setzt man die R.G. de: 
Konzentration der reagierenden Stoffe (bzw. der ent 
sprechenden Potenz) proportional. In der ins Auge gefaBten 
Reaktionsbahn (98) befinden sich aber neben den reagierende: 
Stoffen auch reagierende Zustinde. Es herrseht woh! 
kaum ein Zweifel dariiber, daB fiir die letzteren die glei. 
chen Gesetze gelten miissen. Wie die Bildungsgeschwindig 
keit von Z der Konzentration von A proportional ist, so werden 
die Bildungsgeschwindigkeiten von B und S der Konzentration 
der Molekeln vom Zustande Z proportional sein miissen. 

Ferner ist nach der klassischen Kinetik jeder Teilvorgany 
reversibel, jeder Reaktion im homogenen System entspricht eine 
reziproke Reaktion. Wir haben daher in unserem Schema (9S) 
die entgegengesetzt gerichteten Pfeile einzuzeichnen. 

Die Simultanreaktionen (98) fiithren dann zu vier 
Gleichgewichten: A7’Z, ZB, ZS und SVB. Die 
ersten drei Gleichgewichte, an welchen ,,Zustinde® teilhaben. 
entsprechen statistisechen Gleichgewichten, das 
vierte einem wahren chemischen Gleichgewichte. 
Nach der Guldbergschen Kinetik ist letzteres genau so ein 
stationiirer Zustand wie das statistische Gleichgewicht. Die 
vier Gleichgewichte vermitteln das Gleichgewicht 4 7 B. 

In gleicher Weise vermitteln die vier Gleichgewichte 
Az Zy 2, Z, 2. Z, und Z, —” B nach Schema (95) das 
Gleichgewiecht A = a Die instabilen Zwischenformen kénnen 
sowohl ,,Zwischenzustande“ als auch ,,Zwischenstoffe* sein, die 
Folgerungen sind die gleichen. 

Die Durehrechnung der Reaktionen mit instabilen Zwi 
schenformen auf Grund der simultanen Differentialgleichun 
gen zeigt nun, daB nach ihrem kinetischen Verhalten die 
Zwischenformen zweierlei Art sein kénnen: Instabile 
Zwischenformen, die sich zuerst mit den Ausgangspro. 
dukten, und Zwischenprodukte, die sich zuerst mit de 
Endprodukten der Reaktion ins Gleichgewicht setzen. Dic 
ersteren sollen als Arrheniussche ZAwischenpro 
dukte (A.Z.), die letzteren als van ’t Hoffsche Zwi 
sechenprodukte (H.Z.) bezeichnet werden ”*’, 





3% A. Skrabal, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wie! 
II b) 137, 1928, S. 1045. 
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Eine Zwischenform, die in der Richtung A— B ein A. Z. 
st, ist in der Richtung B—A ein H.Z., und eine instabile 
‘wischenform, die in der Richtung A —B8B ein H.Z. ist, ist in 
er Richtung B —A ein A.Z. 

Dieser Sachverhalt, der aus dem Integral der simultanen 
ifferentialgleichungen folgt, ergibt sich einfacher auf 
Grund folgender Uberlegungen. 

Wir gehen von der Stufenfolge (95) aus. Sie fiihrt zu vier 
(chemisehen oder statistischen) Gleichgewichten. Die vier 
Gleichgewichte werden unter den gegebenen Bedingungen in 
der Regel durch einen verschiedenen Grad der Tur- 
bulenz gekennzeichnet sein. Der am wenigsten turbu- 
'ente Teilvorgang wird als letzter das Gleichgewicht er- 
reichen, die anderen werden ihm vorauseilen. 

Angenommen, es sei Z, — Z, das am wenigsten tur- 
bulenteGleichgewicht, und wir verfolgen die Reaktion 
4A~ B in der Richtung A— B. Alsdann ergibt die Durchrech- 
nung, daB sich das Gleichgewicht A — Z, alsbald nach Be- 


ii 


¢inn der Reaktion einstellt, wahrend sich die Gleichgewichts- 
folge Z,— Z, —~ B entweder gleichfalls zu Beginn der Re- 
aktion, spatestens aber zu einem Zeitpunkt einstellt, wo sich 
die Reversibilitit der Reaktion geltend macht. 

Alsdann ist der Vorgang Z,— Z. geschwindigkeits- 
bestimmend, ihm ist das Gleichgewicht AZ, vor- 
vselagert und die Gleichgewichtsfolge Z,.7~ Z,— B nach- 
selagert. Fir letztere kénnen wir einfach Z, — B setzen, 
denn das Gleichgewicht ist, wie im AnschluB an Gleichung (97) 
sesagt wurde, vom Reaktionswege unabhingig. Ferner ist Z, 
ein A.Z. und Z, und Z, sind H.Z. . 

In die Differentialgleichung der gesechwindigkeitsbestim- 


r, 


menden Reaktion Z, => Z.: 


dC p 
BL ee si = 
ee, (ee) 
haben wir dann die Gleichgewichtskonzentrationen: 
CZ C7. 
—— = K, — = K, (106) 
CA °B 
einzusetzen und erhalten: 
dé 
BH. g, —_— - 


Verfolgen wir die Reaktion in der Richtung B — A, so ist 
‘, — Z, der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang. Ihm ist das 
Gleichgewicht B= Z,— Z bzw. BZ, vorgelagert und das 


19% 








260 A. Skrabal 


Gleichgewicht Z,— A nachgelagert. Die Zwischenformen / 


und Z, sind A.Z. und Z, ist H. Z. 
Setzen wir in die (klassische) Gleichung des geschwindig 
keitsbestimmenden Vorganges: 


dc, 





“Se ee ee (108 
die Beziehungen (106), so erhalten wir: 
dey, * 

ao = hy Kyeg — k, Kyeg. (109 


Als Beispiel einer Reaktion mit vor- bzw. nachgelagerte: 
Gleichgewicht sei die Bruttoreaktion: 


H, + Br, -” 2HBr (110 
angefiihrt. 
Sie verliuft auf der Reaktionsbahn: 
Br, . 2 Br (111 
hi 
H, + Br 7” HBr+-H (112 
ke 
ks 
H + Br, 7” HBr + Br, (113) | 
keg 


wo Br und H die instabilen Zwischenstufen sind. Das Gleichgewicht (i11 
stellt sich zuerst ein, die Reaktionen (112) und (113) sind geschwindiz 
keits- oder zeitbestimmend. Auf dieser Basis folgt das Zeitgesetz **: 


d|HBr| _ 2)/K (k, k,[H,] [Br,| — &, , [HBr}*) )/[Br,] 114 
dt i ky [Br,] +- k, [H Br| | 


wo K die Gleichgewichtskonstante des Gleichgewichtes (111) ist. Die Zei' 
gleichung fiir den irreversiblen Vorgang erhilt man, wenn man da: 
zweite Glied im Rundklammerausdruck des Zihlers von (114) vernac! 
lissigt. Sie wurde in der bekannten Arbeit von M. Bodenstein uni 
Ss. C. Lind * experimentell verifiziert. ; : 

Fiir die Reaktion in der Richtung 2HBr— H.+ Bre wiirde folgen 





d(Br,| _ VK (ky, {HBr|? — k, k, [H,] [Br.]) Bre) (115 
| Bane ae: k, [Br,] ++ k, [HBr] 


welche Geschwindigkeit N ull ist, wenn [Bro] — 0, d. h. wenn von reinen 
Bromwasserstoff ausgegangen wird. Die Bildung des Reaktionsproduktes 
Bre beschleunigt die Reaktion autokatalytisch. 

Diese Reaktion ist noch nicht gemessen. Einen ganz analoge! 
Fall haben aber E. Abel und Mitarbeiter*® untersucht. Er ha' 








%® A.Skrabal, Ann. Physik [4] 82, 1927, S. 138; 84, 1927, S.624. *? M. Boden 
stein und S. C. Lind, Z. physikal. Chem. 57, 1905, S.168. 8% E. Abel und Mitar 
beiter (H. Schmid und S. Babad), Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 55; 134, 192> 
S. 279; 136, 1928, S. 135, 419 und 430. 
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b berdies den Vorteil der gréSeren Einfachheit und Durchsichtigkeit, was 
_rauf zuriickzufiihren ist. daB hier nur eine Reaktion zeitbestimmend ist. 
‘e Bruttoreaktion ist: 


3 HNO, 7” 2NO-+ H: + NO,’ + H,0, (116) 


auf dem Reaktionswege: 


4 HNO, 7” N,O, + 2NO + 2H,0 (117) 
Ay 

NO, + H,O 7” HNO, + H: -+- NO,’ (118) 
ke 


stande kommt. Die Addition von (117) und (118) ergibt (116). 

Der zeitbestimmende Vorgang ist (118), ihm ist das Gleichgewicht 
i7) vor- baw. nachgelagert. Nach dem ,..Prinzip der Einfachheit 
er Reaktionsgleichungen** — wie der von J. H. van ’t Hoff® 
d W. Ostwald” aufgestellte Grundsatz von R. Wegscheider”™ 

hbenannt wird — sind die Urreaktionen immer sehr einfache 
Reaktionen. Die Reaktion (117) ist daher wahrscheinlich keine Ur- 
reaktion, sondern aus solchen zusammengesetzt. Das ist aber belanglos, 
veil nach (117) Gleichgewicht besteht und letzterer vom Reaktions- 
wege unabhangig ist. Wir kénnen daher die im Gleichgewichte be- 
tindlichen Urreaktionen zum Gleichgewichte (117) ebenso zusammenfassen, 
wie wir bei Reaktion (95) die Gleichgewichte Z. —” Zs; — B zu Z2. — B zu- 
sammengefaBt haben. Reaktionssysteme, die sich im laufenden 
Gleiehgewichte betinden, kénnen daher durch ..kinetische Analyse‘ 
ihre Urreaktionen im allgemeinen nicht aufgelést werden. 


In die zeitbestimmende Reaktion: 


d |NO,’ , , ai 
Se = k,[N,0,] — &, [HNO,] [H‘] [NO,’] (119) 


etzen wir fiir [N2O,] den laufenden Gleichgewichtswert und erhalten: 





d{NO,’| _ , , [HNO,|? ; are : 
a k, K ~ [NO]? k, [HNO,] [H-] [NO,’], (120) 


K die Gleichgewichtskonstante des vor- bzw. nachgelagerten Gleich- 
vewichtes (117) ist. 

Wie aus (120) ersichtlich, ist R.G. = 0, wenn |HNO2| = 0. Der Verlauf 
der Reaktion (116) im Sinne von rechts nach links wird daher durch das 
Reaktionsprodukt, also autokatalytisch, beschleunigt. 

Kehren wir zu unserer Zwischenstoffreaktion 
(Jo) zuriick und wenden wir auf letztere das K. R. M.G. an, so 
iaben wir im Falle der effektiven Reaktion 4—B fiir (105) 
vemaB (64) zu setzen: 


dc 8 
B Z2 
——— = k’'c, —— — k,’ ce, 121 

dt 1°71 87, 2 “Ze ( ) 


%J.H. van ’t Hoff, Vorlesungen I, S. 196 und 197. #® W. Ostwald, Lehrb. 

allg. Chem., 2. Aufl. II, 2, Leipzig 1902, S. 239. ““R.Wegscheider, Z. physikal. 

“sem. 39, 1902, S. 257; Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
') 110, 1901, S. 849. 
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indem wir also auf den geschwindigkeitsbestin 
menden Vorgang Z,— Z, das K. R. M.G. anwenden. 

Die laufenden Gleichgewichtskonzentrationen cz, und c 
folgen nach dem S. R. M. G. (22) zu: 








K ss CZ, 54 
sac CA $7, 
(12 
TB C7, «8B 
OS age ~ lis | 


oder, wenn wir die Zwischenproduktkonzentrationen aus (122) 
in (121) einsetzen: 








8 8s 
= — kK, cy —.. 
A “B 


(123 





Das ist das gesuchte K. R. M.G. fiir die (monomolekulare) 
Zwischenproduktreaktion A—-B. Wie ersichtlich, 
geht in das Zeitgesetz die Léslichkeit j}enes Zwischenproduk 
tes ein, das sich in der zeitbestimmenden Reaktion bildet. 

Fiir ¢=oo, R. G. = 0 oder das Gleichgewicht wird aus (121): 

















c 8 k,’ , 
me = = i? = K,, (124) 
Cz, 83, ; 
und aus (123): 
Mk a Ae Re 188 
Cp 84 k,’ K,, ro K,., ‘ 


wo K_ die Relationsgleichgewichtskonstante der Bruttoreaktion 
A. Bund K,, die der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion 
i. ... 

In analoger Weise folgt fiir die effektive Reaktion B— /!: 


dc, ete 87, 
dt 2 87, 





— ky"ez, (126 


indem nunmehr -Z,— Z, zeitbestimmend ist, und unter be 
nutzung von (122): 
dc, 87, 


§ 

r r Z1 Or 

= k,”K.cp——- —k,"K..c (1 
re B 1 A . 

dt 8p r1 84 








Fiir das Gleichgewicht folgt abermals (124) und (125), we’! 
nach (52) 


ky” _ k,’ x (125) 





o_o i - r 
k, k, . 
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die Gleiehgewichtskonstante der zeitbestimmenden Reaktion 
‘st. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der letzteren sind ferner 
semiB (51) und (51a) durch 


I: ”r ae 87. 
“$ — 2. — 4% (129) 
ik ~ 


seregelt. 


Die Geschwindigkeitskoeffizienten /,’, k.’, k,’, hk,” lassen 
sich wieder nach (57) zerlegen, wo jetzt Ay und die /’p sich auf 
die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion Z, ~ Z, 
beziehen. 


In den Geschwindigkeitsgleichungen (123) und (127) der 
bruttovorgange treten ne ben den Loslichkeiten s, und sz der 
Stoffe der Bruttoreaktion die Léslichkeiten sz, bzw. sz, der in- 
stabilen Zwisechenprodukte der zeitbestimmenden 
Teilreaktion auf. In dieser Hinsicht unterscheidet sich das 
kx. R. M.G. von dem S. R. M. G. (125). 


Wenn das instabile Zwisechenprodukt ein Zwischen- 
stoff ist, so sind sz, bzw. sz, GréBen, die der experimen- 
tellen Ermittlung — wenigstens grundsatzlich — zu gin g- 
lich sind. Anders, wenn Z, bzw. Z, Zwischenzustinde 
sind. Letztere lassen sich weder in Loésung, geschweige denn als 
Bodenkoérper fassen, so daB sz, baw. sz, nicht ermittelt 
werden kann. Immerhin haben diese GréBen noch einen ph y- 
sikalisehen Sinn, wenn wir uns den Zwischenzustand 
fixierbar denken. Jedenfalls sind die sz fiir Zwischenzu- 
stinde in der Regel noch groé8er als fiir Awischenstoffe, 
denn von mehreren, ineinander umwandelbaren Produkten be- 
sitzt dasinstabilste die gré8te Léslichkeit. 


Wenn wir die Gleichung (123) der Zwischenproduktreaktion der Glei- 
chung (64) der direkten Reaktion gegeniiberstellen, verstehen wir einiger- 
maBen, warum der Vorgang auf dem Umwege (95) rascher verliuft 
ils auf dem direkten Wege A _~ B. 


Vorausgesetzt, daB dieser Vorgang weitgehend abliuft, ist 
s4 > Sp. der Bruch sg: 8,4 in (64) ist echtgebrochen und der Koeffi- 
zient ky’ ist — weil ein stabiler Stoff reagiert — klein, das Produkt 
aus beiden ist umso kleiner. 

In dem K.R.M.G. (123) der Zwischenproduktreaktion (95) ist 
‘4 \8z,,das Verhiltnis sz:sq4 ist unecht gebrochen, das Ay’ ist 
sehr groB, weil die instabile Form Z; reagiert, das Produkt aus 
beiden GréBen ist daher umso gréBer. Der ,,klassische Koeffizient“ von 
¢4 in (123) wird daher gréfer sein kénnen als der von cy in (64), 0 b- 
wohl Ay echt gebrochen ist. 


Erst wenn die Zwischenformen sehr instabil sind, Ay, sehr 
klein geworden ist, fillt seine Kleinheit ins Gewicht. 


Der Reaktionsweg iiber instabile, aber nicht allzu in- 
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stabile Zwischenformen wird also im allgemeinen der rasch: 
ste. von der Reaktion begangene sein. 


Fehlt das vorgelagerte Gleichgewicht und damit das Glied K 
ist also der erste Teilvorgang oder die Reaktion des Ausgangsstoffes 
geschwindigkeitsbestimmend. so werden die ki’ der Zwischenformreaktic 
und der direkten von ungefihr gleicher GréBenordnung sein kénne 
als Multiplikand tritt aber im ersteren Falle der unechte Bru 
Szis&4, im letzteren Falle der echte Bruch sg:s4 hinzu. Es wird als 
auch hier die Zwischenproduktreaktion rasc¢ her verlaufen als die direkt 


Das alles gilt selbst unter der Annahme, daB das ky nur vo: 
Medium abhingig und fiir alle Reaktionen (Teilreaktionen) gleich i. 
(J. N. Brénsted). Nehmen wir aber an, daB das Medium den dure! 
schnittlichen Zustand aller Molekeln verindert. den der Molekeln instabil: 
Formen jedoch mehr als den stabiler Molekeln, d. h. machen wir die nich, 
unwahrscheinliche Annahme, daB das ,,rasche Medium‘ die Gleichgewicht: 
an welchen instabile Formen teilnehmen, turbulenter macht a 
die anderen, so werden auch in Ansehung des Gliedes ky, die Zwischen 
produktreaktionen rascher sein kénnen als die direkten. 


In ganz gleicher Weise verfahren wir mit der Zwischen 
produktreaktion (95) bei Einfiihrung der Aktivititen. J: 
nach der effektiven Reaktion (4—B bzw. B—A) haben 
wir fiir den zeitbestimmenden Vorgang die Gleichungen: 























dcp la, 
a ‘ : iy 
dt hy Z hz. 2 Zs 
; f f (130 
ra 2 Z . 
dt 5 Cz, / : k, CZ, 
i 
und fiir die vor- bzw. nachgelagerten Gleichgewichte: 
C, /; 
x. — = - 
sg Hie | (131 
- Sts Mes 
ee 
Das gibt fiir Zeitgleichungen der Bruttoreaktion: 
dep f i 
B " A , B 
ges oe P —k’K ¢ ——. 
di k, Ry. C4 bz 2 ae ~B bz. i 
(132) 
dc f ot 
A wk oa B wie A 
a? ye — ky K..¢p a we ge k, K,, CA fz, 





Wieder tritt in den Zeitgleichungen neben /4 und fz der 
Aktivitaitskoeffizient ic nes Zwischenproduktes auf, das sich 
in der zeitbestimmenden Teilreaktion bildet. 
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Fiir ¢— ~ oder R.G. = 0 ist: 


Cy, fy k,’ k,"” 
ee os Ee Ee (133) 


— ke’ 


Cy, las 


Jie Konstante des S. A. M. G. fiir die zeitbestimmende Teilreak- 
nn, und: 


CA hs iy K., ag a > Kk. , P 
aie = ". 7 =< 7 K —=K ay he -= kK, (134) 
CB ‘B 1 \ "4 1 ay K., 


die Konstante des S. A. M. G. fiir die Bruttoreaktion. 


Die Gleichungen sind ganz analog den des K. R. M.G., nur 
sind die Aktivitatskoeffizienten und die Geschwindigkeitskoeffi- 
zicnten im allgemeinen variabel. Letztere zerlegen sich fir 
die Reaktion A — B nach: 


nS =~ ky Kp, uF 

(155) 
ky’ = hy kp, 

und fiir die Reaktion B-- A nach: 


k,” = key kp ! 


i = Ky Kr, 


(136) 


wo ky baw. ky” mit der Zeit, d. h. mit fortschreitender Reaktion, 
verinder lich ist. 


Aus diesen allgemein giiltigen Gleichungen wird fiir ein 
.«konstantes Medium” oder fiir ein entsprechend ver- 
diinntes System: 


king _ vy — konst., (137) 


ferner gilt fiir die Koeffizienten der zeitbestimmenden Reaktion: 


| kp, ome ‘pr, ks lz, 


—2_ — —1_ — _"4§_ = ——_ = —— = konst. (138) 
k.,’ = k Rs k R, hn, 
und daher: 
’ fz, 
k, ja ky Kp, = ky Kp, aie es konst. 
- (139) 
fe, 





b” — ky” kp,” - ky Kp, — konst. 


Z2 


Setzen wir nunmehr (135) in die erste und (139) in die 
veite Gleichung von (182), so erhalt man: 








266 A.Skrabal 








dc f f 
B > A = B 
seme Ses Ban BE Cg ee me ke’ kk’ K cp, — 
dt M “R, a, ~A h2, M “Re az B A | 
{ 
de f f 
A > B r A 
ae NE Se ee a eS LS ee 
dit M “R: m~B 2, M “Ri a, A bz. 


oder, wenn man die Konstanten vereinigt: 











dcp ieee ta ae lp 
oo ites 2 
. . (1-41) 
ee ee a a | 
* Sieletagaes "2 *B he, “Tag” 





Das ist aber die Gleichung von J. N. Brénsted. Die 
allgemeinen Gleichungen (132) gehen also fiir ein kon 
stantes Medium, d. h. fiir einen konstanten kinetischey 
Mediumkoeffizienten und fiir konstante Aktivititskoeffizienten 
in die Brénstedsche Gleichung iiber. Vereinigt man in (141) 
die konstanten Aktivitiitskoeffizienten mit den Geschwindig 
keitskoeffizienten, so wird (141) mit den klassischen Gleichun 
gen (47) identisch. Das muB so sein, denn die klassischen Glei 
chungen gelten fiir ein konstantes Medium, das einen ide 
alen Grenzfall vorstellt, in aller Strenge. Besonders bemerkenis 
wert ist aber, daB das allgemeine K. A. M.G. einer Zwischen 
produktreaktion fiir ein konstantes Medium in die 
Broénstedsche Gleichung iibergeht. 

Bei formaler Gleichheit haben aber unsere Gleichungen (141) eine 
anderen Sinn als die Brénstedsche Gleichung. In den Nennern 
unserer Gleichungen stehen die Aktivititskoeffizienten fz, bzw. fz der iv 
der zeitbestimmenden Teilreaktion entstehenden Zwischenprodukte, in deu 
Nennern der Bréinstedschen Gleichung der Aktivititskoeffizient fy des 
,instabilen kritischen Komplexes‘. Unsere Ableitung und Interpretation ie: 
Gleichungen (141) braucht diese hypothetischen Komplexe nicht, sie kennt 
nur instabile Zwischenprodukte, welche dem kinetische! 
Massenwirkungsgesetze unterliegen. 

In unseren Gleichungen (141) ist das Glied 1 -fz,, in der Brénste 
schen Gleichung das Glied 1:fy den beiden reziproken Reak 
tionen gemeinsam, genau so, wie das van ‘t Hoffsche Glied /',, 
das den katalytischen EinfluB des Mediums reprisentiert. 
den beiden reziproken Reaktionen gemeinsam ist. Diese Ubereinsti: 
mung verleitet Brénsted dazu, in dem Faktor 


1 _ 
Ix 


das van ’t Hoffsche Ay zu sehen. ,,Wenn es sich aber um tiefergehen: 
Anderungen des Lésungsmittels handelt“, so reicht das 6 nach (142) nac! 
Brénsted nicht aus, sondern muf durch: 


1 
Ix 


(142 





fx 





B= ky 


ersetzt werden. 
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Hiezu méchte ich bemerken, da®B das f nach (142) darum nicht 
em van ’t Hoffschen ky entsprechen kann, weil letzteres als kin e- 
tise he GréBe in seiner Dimension die Zeit enthilt, wahrend das fy als 

ermodynamische Grébe zeitfrei ist. Gegen die Gleichsetzung von ky, 
ii f nach (142) sprechen also dimensionelle Griinde. 

Der Grund, warum das Glied 1:7, bzw. 1:/y in beiden reziproken 
iieaktionen aufscheint, ist in folgendem gelegen: Wegen der stéchiometri 
schen Instabilititsbedingung (96) laBt sich die R.G. der Zwischenprodukt- 
reaktion frei von den Konzentrationen der instabilen Zwischenformen 
darstellen. Der eminente Einflu®B der instabilen Zwischenformen auf die 
Rk.G. wirkt sich in dem Aufscheinen von Geschwindigkeitskoeffizienten, 
Cleichgewichtskonstanten und Aktivititskoeffizienten der Zwischenformen 
und ihrer Teilreaktionen in dem Zeitgesetze der Bruttoreaktion aus, Da 
aber aus letzterem fiir R.G.-0 das Gleichgewicht der Bruttoreaktion 
hervorgeht und dieses nach (97) frei von den Aktivititskoeffizienten der 
Zwischenformen ist, so mu, genau so wie das Ay, das ja im Gleich- 
rewichte nicht aufscheinen darf, auch das Glied 1:77, beiden reziproken 
Reaktionen gemeinsam sein. 

In den den effektiven Reaktionen entsprechenden Anteilen 
des Zeitgesetzes einer Zwischenproduktreaktion mu, neben 
dem Geschwindigkeitskoeffizienten, mindestenseinGlied 
enthalten sein, das sich auf eine instabile Zwischenform be- 
zieht. Betrachten wir den einfachsten Fall einer Zwischen- 
produktreaktion mit nur einer instabilen Zwischenform: 


key 
Aa 2a (144) 





so gilt, wenn Z — B zeitbestimmend ist, je nach der effektiven 
Reaktion fiir den gesehwindigkeitsbestimmenden Vorgang: 





nt Te ee 
dt ‘2 fe 7 : 
f (145) 
ae ‘ 
sett oe Be” Gin kG, 
dt By id 
und fiir die Bruttoreaktion: 
de f 
B : A 
ai oe Ss sn 
dt i Kaa Fe Ea 
f f (146) 
ac 
art pam k," ep am. —k,” K, C4 he 
dt lz ie lz 





wo K,, die Aktivititsgleichgewichtskonstante von A — Z ist. 

In den den effektiven Reaktionen entsprechenden Anteilen 
findet sich alsoentweder Ka, oder fz vor, welche beide auf 
die Zwischenform Bezug haben. Das ist immer der Fall, wenn 
die zeitbestimmende Reaktion zwischen einer Zwischen- 
‘orm und einem stabilen Stoff der Bruttoreaktion verlaiuft. 

Verliuft hingegen die zeitbestimmende Reaktion zwischen 
‘wei Zwischenformen, wie etwa in unserem Beispiele der 
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Reaktion (95) mit dem zeitbestimmenden Teilvorgang Z, = 7 
so miissen in allen Gliedern der Zeitgleichung neben der, 
Geschwindigkeitskoeffizienten auch Gleichgewichtskonstan: 
und Aktivitatskoeffizienten auftreten, die sich auf die i! 
stabilen Zwischenformen beziehen. 

Allen unseren kinetischen Gleichunge;, 
liegt die Gleichung (48) zugrunde. Sie folgt aus de: 
sinngemiff angeschriebenen klassischen Gleichung (47) dure), 
Ersatz der Konzentrationen durch Relationen. Alle weitere: 
Gleichungen folgen aus dem Postulate (48) auf der Basis 
der klassischen Kinetik der Simultanreaktionen zwangs 
laufig. 

§ 7. Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur. Nac’ 
Gleichung (107) setzt sich die Geschwindigkeitskonstante de) 
Bruttoreaktion (95) etwa in der Richtung 4A — B, welche 
Konstante mit A, bezeichnet sei, nach 


Ay ey Ae (14; 


aus einer Geschwindigkeits- und einer Gleichgewichtskon 
stanten zusammen. Ich habe vorgeschlagen, solehe zusammen 
gesetzte kinetische GrédBen als ,,kkomplexkinetische* zu_ be 
zeichnen *?, ; 

Der komplexkinetische Koeffizient 4, enthalt den Ce 
schwindigkeitskoeffizienten 4, der zeitbestimmenden Urreaktion 
Z, — Z.. Nach allen bisherigen Erfahrungen sind die U r 
reaktionen einfache Reaktionen niederer Ord 
nung. Das weiter oben erwahnte Prinzip bezieht sich auf dic 
zeitbestimmenden Urreaktionen und ware daher als das 
»Prinzip der Hinfachheit der Urreaktionen* zu 
bezeichnen. 

Wenn die dem A, zugehérige Konzentrationsfunktion 
kompliziert ist, so ist dies ein Hinweis, daB A, komplex 
kinetisch ist, daB dem zeitbestimmenden einfachen Vorgang 
ein Gleichgewicht vorgelagert ist. Das fiihrt zu hoheun 
Ordnungen der Bruttoreaktion, haufig auch zu negative! 
oder gebrochenen Konzentrationskompetenzen. (Vgl. die 
Bruttoreaktionszeitgesetze 115 und 120.) In solehen Fallen 
kann mit gr6Bter Wahrscheinlichkeit auf vorgelagerte Gleich- 
gewichte geschlossen werden. Umgekehrt darf man aber aus 
einfachen Zeitgesetzen der Bruttoreaktionen nicht ohne 
weiteres schlieBen, daB kein vorgelagertes Gleichgewicht vor- 
liegt, denn letzteres kann ja auch einfacher Natur sein. 

Im allgemeinen braucht der Exponent von K, in 
(121) nicht 1 zu sein, er kann — selbstredend — negativ, aber 
auch 2,3... und gebrochen sein (Gleichung 114), und ferner 
kénnen in A, die Konstanten mehrerer vorgelagerter Gleich- 


gewichte stecken. 





# A,.Skrabal, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 125, 1916, S. 495. 
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Nehmen wir etwa die Bruttoreaktion 4+ B— C an. Re- 
sziert das A iiber das sich rasech einstellende Gleichgewicht 


~~ 2 8@ tabs 


dco 2 
a 7 ao aon k, CZ, CR roa k, K, CA CR 


A, — k, K, | 


reagiert aber auch B iiber das rasche Gleichgewicht B — Z., 
so wird: 


(148) 


deg 
dt 
h, =k, K, kK, | 


- £&, Ce Co = E, E,. Ec at | 
1”Z; Ze2 eee See: ed be (149) 


und in dem Koeffizienten 2, der Bruttoreaktion sind zwei 
Gleichgewichtskonstanten enthalten. 


Der klassische Geschwindigkeitskoeffizient 2, wird daher 
imallgemeinen von der Form sein: 
i A ta! (150) 
WO mn, m... positive, negative, ganze oder gebrochene (%, ?”).. 
...-) Zahlen sein kénnen. 


Logarithmieren wir (150), so folgt aus der Isochoren- 
gieichung und nach Gleichung (80): 


n W. mW, q , ad . 
In? Pee wad eee! ee oS a i a __ tg to/(T7'), (151) 

RT R1 RE tute) 
wo W,, W,... usw. die Wiarmeténungen der vorgelagerten 


Gleichgewichte, welche Wirmen wir fiir erste wieder kon- 
stant gesetzt haben, und J,, /,... die Integrationskonstanten 
der lsochorengleichungen sind. Alle diese GréBen sind statischer 
Natur. Die anderen GréBen g,, i; und ¢(7) sind kinetische 
und beziehen sich auf den geschwindigkeitsbestim- 
menden Vorgansg. 

Die Kinfiihrung von Gleichgewichtskonstanten bzw. von 
Wirmeténungen vorgelagerter Gleichgewichte in die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten der Bruttoreaktion reicht auf 
S. Arrhenius* zuriick. Er ging dabei von dem Gedanken 
aus, daB das starke Ansteigen von A, mit der Temperatur 
iieht auf den hiufigeren ZusammenstoB der reagierenden Mo- 
lekide zuriickgefiihrt werden kénne, denn nach der kinetischen 
Gastheorie indert sich bei gew6hnlicher Temperatur die Ge- 
schwindigkeit der Gasmolekiile nur um etwa */,% 
des Wertes bei einer Temperatursteigerung um 1°, wahrend die 
Reaktionsgeschwindigkeit um _ etwa 10—15% zu- 





8S.Arrhenius, Z. physikal. Chem. 4, 1889, S. 225. 
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nimmt. Hine ahnlich starke Temperaturabhingigkeit zeig. 
aber die Gleichgewichtskonstanten. ,Kénnte ma» 
nicht annehmen, da’ auch die Reaktionsgeschwindigkeit davon 
herriihrte, daB die wirklich reagierenden Kérper dureh d 
Temperatur stark zunehmen?“ Indem Arrhenius die 
Frage im bejahenden Sinne beantwortet, nimmt er an, daB dic 
»sinaktiven* Stoffe — d. h. die Stoffe der Bruttoreaktion 
mit den wirklich reagierenden ,aktiven* Stoffen im chemi 
schen Gleichgewichte sind. Das starke Ansteigen der Ge- 
schwindigkeit mit der Temperatur fiihrt Arrhenius also 
darauf zuriick, da mit zunehmender Temperatur das ¢h e- 
mische Gleichgewicht zwischen den inaktiven und ak 
tiven Formen stark nach der Seite der letzteren verschoben 
wird, d. h. auf die hohen Werte von W,, W,... in unserer 
Formel (151). 

DaB die Arrheniussehe Theorie der Aktivie. 
rung oder der aktiven Molekiile nur so und nicht 
anders verstanden werden kann, geht aueh aus den Darlegun- 
gen von van ’t Hoff* hervor. Die starke Temperaturver 
anderlichkeit von A, fiihrt Arrhenius auf die starke Tem. 
peraturverinderlichkeit von K,, A.... nach (150) zuriick. Re 
aktionen, deren Geschwindigkeitskoeffizienten nach (147) bzw. 
(150) zusammengesetzt sind, verlaufen iiber ein A.Z., und 
ihrer gesechwindigkeitsbestimmenden Urreaktion ist ein Gleic!: 
gewicht vorgelagert, das sich noch in der Vorperiode, d. |. 
ganz zu Anfang der gemessenen Bruttoreaktion einstellt und 
bis Ende der Reaktion eingestellt bleibt. Solche Reaktionen 
sind viel hiufiger, als man gemeiniglich annimmt. Hieher ge- 
héren alle mit meBbarer Gesechwindigkeit vor sich gehendeun, 
wasserstoffion- bzw. hydroxylionempfindlichen Vorgiange, die 
in einer Pufferlésung verlaufen. Reaktionen, deren Zeit 
gesetz von der Form (114) und (120) ist, k6nnen kaum anders 
als mit Hilfe der A. Z. bzw. vorgelagerter Gleichgewichte ge- 
deutet werden. Derartige Reaktionen erméglichen es, Gleic th 
gewichtskonstanten und Warmeténungen aui 
rein kinetischem Wege, also aus Geschwindigkeitskoetf!'. 
zienten, zu ermitteln *’. 

Die relative Hiufigkeit der A. Z. bzw. vorgelagerter Gleic! 
gewichte folgt auch aus der Theorie der Reaktionet 
mitinstabilen Zwischenstufen*, denn selbst in dem 
Falle, daB die Zwischenproduktreaktion 4A — B iiber kei 
A.Z., sondern iiber ein H.Z. erfolgt, tritt ein A.Z. baw. e1) 
vorgelagertes Gleichgewicht in Erscheinung, wenn die Reaktion 
B— A gemessen wird. 

S. Arrhenius hat den Fall vor Augen gehabt, da! 
der ,aktive* Stoff oder das A.Z. ein chemischer Stoff ist. 
6 Vel.u.a.A.Skrabal, / 





44 - H. van ’t Hoff, Vorlesungen I, S. 230. 


Elektrochem, 17, 1911, S. 665; A. Musil, Monatsh. Chem. 452, 1929, S.192, bzw. Sitzb. A! 
Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 360. “© A. Skrabal, Monatsh. Chem. 4/, 1929, S. 93, bz 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT b) 137, 1928, S. 1045. 
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der sich mit einem oder mehreren Ausgangsstoffen der Brutto- 
raktion im chemischen Gleichgewichte befindet. Nach 
den Darlegungen in §$ 6 kann aber auch das A.Z. einen a k- 
tiven Zustand einer reagierenden Molekel vorstellen und 
derart das vorgelagerte Gleichgewicht statistischer Natur 
sein. Das trifft z. B. fiir die aktiven Molekeln zu, von 
denen A. Eucken™*® sagt: .,,Weiterhin sei vorausgesetzt, dab 
zwisehen den normalen und den aktiven Mo- 
lekeln anndihernd das normale thermische 
Gleiehgewiecht dauernd erhalten bleibe, was 
allerdings so viel besagt, daB der Verbrauch der aktivierten 
Molekeln dureh die Reaktion relativ gering sein mu gegen- 
iber ihrer Vernichtung durch gewoédhnliche thermiseche Zu- 
sammenst6Be mit anderen Molekeln.“ Dureh den Nachsatz 
ist zum Ausdrueck gebracht, daB sich die aktivierten Moleke!n 
mit den inaktiven im statistischen thermischen Gleichgewichte 
hefinden, und daB somit nicht die Bildung der aktiven 
Molekeln, sondern ihre W eiterreaktion gesechwindigkeits- 
bestimmend ist. Tempoangebend ist immer der Vorgang, der 
von seinem Gleichgewichte, sei es nun ein chemisches oder 
statistisches, entfernt ist. 

Bezeichnet c, die Konzentration der aktiven Molekeln 


und c¢; die der inaktiven, wo — wegen der Instabilitatsbedin- 
sung —¢q_ © ¢, so ist nach dem Boltzmannschen e-Satz: 
C. Gera. 
‘—e RT’ (152) 


C. 
i 


wo W die Aktivierungswirme ist. oder dilferenziert: 


din- = : 
Cj W - 
(153) 


| ee |. ii 
eine Gleichung, die von derselben Form (33) ist wie die fir 
ein echemiseches Gleichgewicht. Unsere Gleichung (150) 
und ihre Folgerung (151) gilt daher unabhingig davon, ob 
nun K,K.,... die ,,.konstanten“ chemischer oder statistischer 
Gleichgewiehte sind. 

Kinetiseche Gréoben im chemischen Sinne sind 
in (150) baw. (151) hk, baw. q, i, und ¢ (7), und eine Theorie 


der chemischen Resktlanedenliveindiakelt — was fiir 
einer Arbeitshypothese (kinetische Gastheorie, Quantentheorie, 
Strahlungstheorie) sie sich auch bedienen mag — mu sich 


auf die Deutung dieser GréBen erstrecken. Voraussetzung 
‘ur die Entwieklung einer solehen Theorie ist die sichere 
Ke ‘nntnis der geschwindigkeitsbestimmenden Urreaktion. Von 


dieser Kenntnis ist man heute wohl noch in der Mehrzahl der 


ille entfernt. 


* A.Eucken, Lehrb. der chem. Physik, Leipzig 1930, S. 614. 
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Stellen wir auch die Geschwindigkeitskonstante <.< 
K. R.M.G. der Zwischenproduktreaktion (95) als Temp 
raturfunktion dar, so haben wir in-<der Richtu: » 


A-—>B nach (123): 


87, 
ri 84 


a Sere (154) 





Logarithmieren wir diese Gleichung, so haben wir fj 
In k,’ die erste Gleichung in (84) zu setzen, deren GréBen aber 
nunmehr auf den zeitbestimmenden Vorgang Z, > / 
Bezug haben, fiir In K,, den Wert nach (35), wo U die Warme 
tonung der Bodenkoérperreaktion A— Z, ist, und Insz und 
Ins, als Funktion der Lésungswairmen (Verdampfungswiirme))) 
anzuschreiben. 

Das Ergebnis ist ein Ahnliches wie beim K.C.M.G., nur 
ist die Zahl der GréBen, die nicht kinetischer Natur sind. 
vermehrt. Kinetischer Natur sind wieder nur k,’ bzw. » 
i,, und @ (7). 

§ 8. Die Grenzen der Guldbergschen Kinetik. In § 2 
wurde bereits angedeutet, daB die Guldbergsche Kinetik 
eine méOgliche, aber keine notwendige Deutung de: 
Erfahrungstatsachen ist. 

Um das darzutun, gehen wir von der monomolekulare: 
Gegenwirkung A ~~ B aus, deren Geschwindigkeit  nac) 
Guldberg dureh die Differentialgleichung: 








dep 


ar = hea — hs ep (155 


gegeben ist. Fiir die Zwecke der experimentelle: 
Uberpriifung dieser Gleichung beniitzen wir die stéchio 
metrischen Beziehungen (5) und (6) und erhalten fiir (155): 


dx 


Tan k, (a—x)—k, (b+ 2). (156 


Der Wert von z fiir /= ~ oder R.G.=0 sei v= Fv 
folgt aus (156) zu: 


E ou k, a—k,b (15 
ky +h, 





Mit Beniitzung dieses Wertes konnen wir fiir (156) auc! 
schreiben: 
dx 


St = th, +h) §—2) (15 


oder integriert (2 — 0 fiir ¢— 0): 





me + + In = » —. (15 


E—a 











er ee 
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\ 
Wir bestimmen somit aus den Zeitversuchen nicht die 
ejnzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten k, und k., sondern 
jur ihre Summe: 


= £ + & (160) 


und koénnen daher aus makroskopischen kinetischen 
\lessungen die Grundgleichung der Guldbergschen 
Kinetik: K=k.:k, nicht tiberprifen. 


Das Experiment ergibt nur, daB k und K=Cy4:Cg,woC, 

und Cp die Gleichgewichtskonzentrationen sind, konstant, 

h unabhaéngig von den Anfangswerten «a und & sind. 
Wir postulieren sodann: 


Sapte ide, 161) 
K=k,:k, f 

Damit ist aber die Gleichung (155) niecht bewiesen, 

denn aus den experimentell gefundenen Konstanten / 

und A lassen sich immer zwei Konstanten 4, und fk, be- 

rechnen, welehe mit den ersteren nach (161) verkniipft sind. 


Dem kénnte man entgegenhalten, dafB man einen der Koeffizienten, 

b. Ay, aus der weitab vom Gleichgewichte verlaufenden Reaktion nach 
155) unter Vernachlaéssigung des zweiten Gliedes ermitteln kann. Das cder- 
art berechnete Ay ist aber nur dann konstant., wenn ki » Ae oder k = Ay 
ist. Alsdann liBt sich der andere Koeffizient Ae auf kinetischem 
Wege nicht ermitteln, sondern nur aus der postulierten Gleichung 
K—kho:ki berechnen, wenn man aus statischen Messungen (z. b. 
elektromotorischen) den Wert von K festgelegt hat. Aus den bisherigen 
kinetischen Messungen an monomolekularen Reaktionen erscheint 
die Guldbergsche Kinetik noch nicht erwiesen. 


Riehtiger als dureh die Gleichung (159) lassen sich die 
MExperimentalerfahrungen dureh eine andere Glei- 
chung beschreiben, die auch dem Umstand Reechnung trigt, 
daB wir im Experimente im allgemeinen nicht Umsatzvaria- 
ble, sondern Stoffkonzentrationen messen. Alsdann 
nimmt die Gleichung (159) die Form an 


a—t 
k’ ponan , In ——— 4 


an (162) 
ct €,—UCy4 





wenn wir a und } derart wihlen, daB A—>B als effektive Re- 
aktion verliuft. Diese Gleichung ist aber unter Beriicksichti- 
gung von (6) das Integral der ersten Gleichung von (163), 
wahrend die zweite fiir die effektive Reaktion B> A gilt: 


de 
B ite. Y 
ae a k (c A — C A 
(163) 
dc, 3 





20 
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Diese Gleichungen (163) sind der tatsichliche, hyp. 
thesenfreie Ausdruck der Experimentalerfa| 


rungen. 

In diesen Gleichungen ist (Cy, bzw. Cp die Gleichg 
wichtskonzentration. Sie ist von Reaktion zu Reaktion ve) 
schieden, aber innerhalb eines Zeitversuches, d. h. fiir fes 





gelegte Werte von a und 8, konstant. Die Differenz c, —( , 


bzw. cp — zp bedeutet dann diejenige Menge pro Volumsei) 


heit von A bzw. B, welehe tatsichlich in Reaktion tritt *. 


oO 


Nur derjenige Anteil von A reagiert, welcher iiber Cy g 


legen ist. Die Reaktion A—B verliuft dann, wenn cy, >C .. 
Ist c4 =C 4, so geht keine Reaktion vor sich, ist c4 <C,. 
so verliuft B— A. Bezeichnen wir die Differenz c4 —C,4 bzw. 


Cgp—Cez als ,effektive Konzentration‘’, so besage 
die Gleichungen (163), daB die R.G. der effektiven Konzentr 


tion proportional ist. Der Verlauf der Reaktionen 4—B bzw. 
B—>A nach (163) fiihrt zu keinem dynamischen, sondern 7) 


einem ruhenden Gleichgewichte. 


Man iiberzeugt sich leicht durch Rechnung, daB fii: 


ki =k” =k, +k. und C4 :Ce =—k.:k, die Gleichungen (16: 
in die Guldbergsche Gieichung (155) iibergehen. 
Der Guldbergschen Kinetik gegeniibergestellt, hab: 


die Gleichungen (163) z wei Umstiinde voraus: Erstens sini 
die Gleichungen (163) absolut hypothesenfrei, indem si 


lediglich die Differentialgleichung des Erfahrunegs 
satzes (162) darstellen, zweitens lassen sie als hypothese: 
freie Darstellung der Erscheinungen den letzteren selbst de: 


weitesten Spielraum. 


Zeigt die Erfahrung, daB nach (163) k&” —k’, so kénner 


wir von der Reaktion AB sagen, daB sie von beide: 


Seiten ihr Gleichgewicht gleich rasch erreicht, daB also 


das Gleichgewicht ein beiderseitiges ist. Fiir die Gul « 


bergseche Kinetik ist das eine notwendige Forderung. 
denn nur fir k’—k' kann k”=k’=k,+hk, sein. An de 
Gleichheit von ks” und &’ darf nach Guldberg auch ei: 


Katalysator niehts dndern. Denn nur. dann, wenn imme 


k’’ = k’ und damit k#, und k&, durch Katalyse proportiona'! 


verandert werden, ist das Gleichgewicht vom Katalysator u 
abhangig, wie die Thermodynamik es verlangt. 


Im Gegensatz zur Guldbergschen Kinetik lassen di 


Gleichungen (163) auch die Ungleichheit von & und / 


zu. Das Gleichgewicht A= B ist dann ein einseitiges, e& 


wird von der einen Seite rascher erreicht als von der an 


deren. Von den beiden Koeffizienten * und k&” kann soga' 


der eine endlich, der andere N ul! sein, so daB das Gleich 
gewicht nur von der einen Seiteerreicht wird. Da 
mit ist auch implizite gesagt, daB durch Katalysatoren /’ un: 





® Vel. W. Ostwald, Journ. prakt. Chem. [2] 28, 1883, S. 452. 
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“ jim verschiedenen Ausmage beschleunigt werden 
dnnen, ja, daB sogar durch einen Katalysator die Reaktion 
‘> B beschleunigt, die andere B—~A unverindert bleiben 
der verzégert werden kann. SchlieBlich brauchen *’ und k” 
ach (163) gar nicht konstant zu sein, sie kénnen mit 
vtschreitender Reaktion, d. h. mit Anniaiherung an das 
ileichgewicht, z.B. kleiner werden. Alle diese Mdéglich- 
jten lassen die Gleichungen (136) offen, ohne mit der Thermo- 
vynamik in Konflikt zu kommen. 

Es ware sehlieBlich denkbar, da die natiirlichen Vor- 
inge gleichzeitig sowohl nach der Guldbergschen Glei- 
-hung (155) als auch nach den Gleichungen (163) vor 
sich gehen. Fiir den Verlauf der Reaktion in der Richtung 
i+ B wiirde dann gelten: 


dcp 


=; = ki’ (¢, —C4) +h, ce, — ky cy (164) 


Man iiberzeugt sich sehr leicht dureh Reechnung, dab 
auch dieser Ansatz dem Experimentalergebnis (162) 
veniigt. Gleichgewicht wiirde dann eintreten, wenn 

=(Cyund k,c4—k.c, ist. Je nach den relativen Werten 
on k’ und k,+k, ware dieses Gleichgewicht bald ein mehr 
ruhendes, bald ein mehr dynamisches. 

Mit diesen Darlegungen will ich keineswegs die Gu1d- 

ergsche Kinetik als verfehlt hinstellen, ich halte sie viel- 
mehr in Ansehung der allgemeinen Erfahrungen fiir 

hr wahrseheinlich. Ieh bin aber der Ansicht, dai 
lie Guldbergseche Kinetik modglicherweise einem Gren z- 
vsesetz entspricht, dem die chemischen Reaktionen in der 


evel weitgehend nahekommen, oder — in Hinblick auf die 
Gleichung (164) — daB kh’ gegeniiber 4,+k, sehr haufig 


verschwindend klein ist. 
Fir die Méglichkeit des Verlaufes der Reaktionen 
ach (163) baw. (164) sprechen zwei Erscheinungen. 


‘kinmal die von KE. Baur*® und Mitarbeitern in den letzten 


Jahren studierten einseitigen Reaktionen, deren 
“leichgewieht von der einen Seite rascher erreicht wird 
‘is von der anderen. 

In Anlehnung an van ’t Hoff*® geben Baur und Mit- 
irbeiter der Gleichung (155) folgende Form: 


vo & (C4 = Kp) sc @, A, (165) 


0 v die Gesechwindigkeit, K die Gleichgewichtskonstante und 


® E. Baur, Z. physikal. Chem. A. 140, 1929, S. 194. Weitere Literatur bei 
\.Skrabal, Z. physikal. Chem. B 3, 1929, 8.247. © J. H.van’t Hoff, Vorlesungen I, 


>. 183, 
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die ,Entfernung vom Gleichgewichte bedeute:. 
Die Geschwindigkeit ist dieser Entfernung proportional. 


Verlauft die Reaktion in der anderen Richtung, so js; 
A und daher auch v negativ, der Proportionalititsfaktor , 
soll aber nach Guldberg derselbe sein, d. h. v= hk, A is: 
die Gleichung einer Geraden — allgemein (fiir ein verinde: 
liches /,) einer Kurve —, die fiir 4 — 0 durch den Urspruny 
des Koordinationskreuzes gehend in diesem keinen U)» 
stetigkeitspunkt aufweisen darf. 


K. Baur und Mitarbeiter finden aber bei den von ihner 
untersuchten Reaktionen fiir A —0 einen Knickpunkt und 
schlieBen hieraus, daB die betreffenden Reaktionen zu einer: 
einseitigen Gleichgewichte fiihren, d. h. daB das 
Gleichgewicht von der einen Seite rascher erreicht wird 
als von der anderen. 

Die von Baur und seinen Schiilern untersuchten Re 
aktionen verlaufen vielfach in einem ,,variablen“ Medium. Be 
vor man aus diesen Arbeiten auf die Ungiiltigkeit der Gu | d- 
bergschen Kinetik schlieBt, wire vorher zu priifen, ob sich 
die Erscheinungen nicht auf der Basis der Guldbersg 
schen Kinetik mit Hilfe der Gleichungen in §$§ 4 und 6 vor 
liegender Arbeit beschreiben lassen. 


Die zweite Erscheinung, die jedoch mit den ein 
seitigen Gleichgewichten im Zusammenhang steht, ist die der 
homogenen periodischen Reaktionen. Die Theorie 
laBt letztere u. a. fiir den geschlossenen Reaktionszyklus: 


—______— —> 
- 2, « 
& ‘ - 
a ys ad fa (167 
i ie 
ks te FL ks 
M, 


voraussehen. Bezeichnen U, V, W die Gleichgewichtskonzen 
trationen von M,, M., M,;, so ist im Gleichgewichte: 




















re VN Maka th hg t beg hy ) 
~ UO ~ kk, +h, k, +k, k, 
K, wi Ww e k, ks + k, Ie + Is ie , (168) 
V ~ kk, +k, k, +h, he 
o 0 GReRR the 1 
ets Seat ye ewe eee oe a 


Die Guldbergsche Kinetik verlangt nun, da 1 
simultanen Gleichgewichte die einzelnen Paare vou 
Gegenwirkungen fiir sich allein im Gleiec?- 
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die Allgemeingiiltigkeit der Guldbergschen 
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-ewiehte stehen. Das ist nach R. Wegscheider™ nur 


iann der Fall, wenn 


a A (169) 
enn alsdann degenerieren die Gleichungen (168) zu: 
kh c 
K,—=—* K,= Ms 
ir ae 170 
a k 2 k. k, ik 1 (1/U) 
—._ oe ee 





i Ubereinstimmung mit der Guldbergschen Kinetik. 


Wenn aber die Beziehung (169) gilt, so kann der Re- 
aktionsverlauf niemals periodisech sein”. Verliuft die 
Reaktion periodisch, so mufB k, k, k, von k, k, k; ver- 
schieden sein. Alsdann fiihren die Reaktionen M,= M.,, 
/,2~M, und M,— M, zu einseitigen Gleichgewich- 
ten im Sinne obiger Darlegungen. 

Die Bedingungen fiir das Auftreten des periodischen Ab- 
laufes liegen am giinstigsten, wenn /. —/, = k, — 0, wenn also 
die KEinseitigkeit der drei Gleichgewichte eine voll- 
kommene ist. Alsdann degenerieren die Gleichungen (168) 
ZU$ 





ke k. 
K,=— K,=—+ 
k. a * “ 
3 o ( 1 i 1 ) 
ee ae, 
- i ‘meee 


Auch hier stellen sich die Gleichgewichtskonstanten als 
(Juotienten zweier Gesehwindigkeitskoeffizienten dar, doch ge- 
horen die letzteren keinem reziproken Reaktions- 
paare, sondern zyklisechen Reaktionen an. 


Periodisecehe Reaktionen in homogenen Systemen 
sind nun in der Tat beobachtet worden, und zwar auch in 
verdiinnten Loésungen. Vorausgesetzt, daB diese Reaktio- 
nen wirklich homogen und nicht ,mikroheterogen™ sind, wiirde 
ihr periodischer Ablauf fiir die Existenz einseitiger 
Gleiehgewichte und damit gegen die Allgemeingiiltig- 
Keit der Guldbergschen Kinetik sprechen. 


Weder die einseitigen noch die periodischen 
teaktionen sind heute derart erforscht, daf man sie gegen 
Kinetik ins 
“eld fiihren kénnte. Immerhin kann man sie als Indizien- 
Se weise gelten lassen. 


* R.Wegscheider, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 266; Monatsh. Chem. 22, 
‘1, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 110, 1901, S. 849. 82 A. Skrabal, 
- physikal. Chem. B 6, 1930, S. 382. 
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Die in § 4 dureh Relativierung der Konzentration dure’ 
gefiihrte Verallgemeinerung der kinetischen Gk 
chungen ist von der Guldber gschen Kinetik unabh ii 
gig, indem sie ebensogut wie an der Guldbergschen Gi 
ehung (155) auch an den hypothesenfreien Gleichu: 
gen (163) vorgenommen werden kann. 


Fiihren wir z. B. in die erste der Gleichungen (163) dic 
Relationen ein, so erhalten wir: 


dr | 
B am k’ (r,—f,), (1 Z 


al 
wo R, die Gleichgewichtsrelation von 4 unter dev 
gewahlten Versuchsbedingungen bedeutet. Reaktionsstillstan | 
oder Gleichgewicht tritt ein, wenn r4 = R4 = konstant gewo 
den ist. 

Fiihren wir in das K.R.M.G. (172) die Definitionsg|: 
chungen (14) ein, so bekommen wir: 


dep dc, = # (c Sp * a ii 
> doesnot ; wet prea S trae! by (9 
dt di 84 84 


welche Gleichung wir statt (172) in der kinetischen Pra. 
xis verwenden. Die R.G. ist nach (173) Null, wenn c4=( | 
geworden ist. Das muB so sein, denn fiir ein konstantes 


Medium ist fiir 74 = R4 auch cy4 = C4. 

Soll aus (173) fiir R.G.—0O das S.R.M.G. hervorgehen. 
so miissen wir dem Umstand Rechnung tragen, daB der Wer 
von Cy nach 

C C 
A_y VB a7 


mi. : 
84 8B 


geregelt ist. Das gibt in (173) eingesetzt: 


dcp Sp 
aa a ae ee pf; 179) 
dt k (<4 84 K, : ») ( 
und fiir das Gleichgewicht: 
c ¢ CO 
eon Ree on (17 
$4 8B 84 


Die Konstante &’ der Gleichungen (172) bzw. (175) ist eine 
rein kinetische GréBe und entspricht dem Gliede ky i: 
§ 4. Das auf die ,,Reaktion“’ A—B bezughabende Glied /: 
fallt weg, da den Forderungen der Thermodynamik alle! 
durch die GréBen Ry bzw. K, Rechnung getragen ist. 
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Fiir den irreversiblen Vorgang A~>BSB werden (172) 
le | mit (48) und (175) mit (64) gleich. Das muB so sein, denn 
| jer Untersechied zwischen der Guldbergschen Kinetik und 
le ier der Gleichungen (163) wirkt sich erst bei den von der 
an "hermodynamik geforderten reversiblen Reaktionen aus. 


In gleicher Weise wie die Relationen lassen sich die 


die .ktivitaten in die Gleichungen (163) einfiihren. 


Zusammenfassung. 


Die ,klassischen Gesetze der chemischen 
teechanik* sind der Verteilungssatz und das statische und 
len | :inetische Massenwirkungsgesetz. Sie enthalten die Konzen- 
nd §f (ration bzw. die letztere und die Zeit als variable GrodBen. 


, Bezeichnen c’ und c” die Konzentrationen eines Stoffes in 
zwei aneinander grenzenden Phasen, so ist im Verteilungs- 
e] sleichgewicht: 


- 
aoe (S08 Oe, (1) 
vo x der Verteilungskoeffizient ist. Die mathematischen Aus- 


driicke fiir das statische bzw. kinetische Massenwirkungsgesetz, 
an der monomolekularen Reaktion AZ” Bexemplifiziert, lauten: 


c 
A . 
—=K, (2) 
RB 
hbeziehungsweise: 
—dc, dep P 
ee (3) 
dt dt é a 


wo K, die Gleichgewichtskonstante, /, und k, die Geschwindig- 
<eltskoeffizienten sind. 


Von den ,,klassischen Konstanten“ ist x von der Dimension 
einer reinen Zahl. In die Dimensionen der anderen Konstanten 
vehtimallgemeinen (d. h. fiir eine Reaktion beliebiger 
Ordnung) die Konzentration, in die der Geschwindig- 
<eitskoeffizienten iiberdies die Zeit ein. 

Die klassischen Gesetze sind ,,Grenzgesetze“, die fiir ein 
vestimmtes ,konstantes Medium*“ gelten, womit 
inplizite gesagt ist, daB sie sich auf ,verdiinnteSysteme* 
veziehen, denn nur in letzteren iindert sich das Medium mit 
jem Umsatze nicht. Fiir ein bestimmtes konstantes Medium 
iaben x, K,, k, und k, bei gegebener Temperatur einen be- 
stimmten konstanten Wert. 


In vorliegender Arbeit wird der kiirzeste Weg auf- 
<ezeigt, der zur Verallgemeinerung der klassi- 
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schen Gesetze fiihrt. Er leitet von den Gesetzen fiir ei) 
bestimmtes konstantes Medium iiber die Gesetze fii, 
ein beliebiges konstantes Medium zu den Gesetzen fii 
ein beliebiges variables Medium. 

Den ersten Schritt auf diesem Wege hat — was zuniichs: 
die Gleichgewichtssiatze (1) und (2) anlangt — vor 
mehr als drei Dezennien J. H. van ’t Hoff* getan, indem er 
an Stelle der Konzentration die ,Konzentrationrelatiy 
zur Sattigungskonzentration® in die Gleichungey 
(1) und (2) einsetzte. Es empfiehlt sich, fiir diese relative Kon 
zentration einen eigenen Namen einzufiihren. Sie sei als ..R e- 
lation“ bezeichnet. Wir haben somit fiir die Relation die 
Definitionsgleichung: 


wo s die Sattigungskonzentration bedeutet. 
Alsdann nimmt der Verteilungssatz die Form: 


= (D) 





Ad 


r 


und das statische Massenwirkungsgesetz die Gestalt an: 


Nach (5) sind im Gleichgewichte die Relationen eines 
Stoffes in den aneinandergrenzenden Phasen alle untereinander 
gleich. Voraussetzung ist nur, daB die aneinandergrenzende) 
Phasen konstante Medien sind. Das ist immer der Fall, 
wenn wir mit schwerléslichen bzw. wenig fliichtigen Stoffen 
operieren, deren Lésungen also immer verdiinnte Systeme 
vorstellen. | 

Die Gleichung (6) ist das statische Relationsmassen 
wirkungsgesetz. Der Wert seiner Konstante K, ist vom Me 
dium unabhangig, er ist also fiir Lésungen in Wasser, 
Benzol, Chloroform usw. derselbe wie fiir die Dampfphase 
Fiir die Temperaturverinderlichkeit von K, ist die Wiarme 
tonung der Bodenkoérperreaktion maSgebend. 

Den zweiten Schritt hat G. N. Lewis”™ getan, inde 
er fiir die Konzentration die (relative) ,Aktivitat* ein 
fiihrte. Die Beziehung zwischen diesen beiden GréBen rege!' 
sich nach: 

es 7, 


wo f/f der,Aktivitatskoeffizient* ist. 





83 J.H.van ’t Hoff, Vorlesungen iiber theoret. und physikal. Chem., Brau! 
schweig 1898. % G.N. Lewis, Z. physikal. Chem. 61, 1907, S. 129. 
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Alsdann lautet der Verteilungssatz: 


= = I : (8) 


a 
ud das statische Massenwirkungsgesetz: 


“= K.. (9) 
Up 

Letztere Gesetze gelten auch fiir ein beliebiges varia- 
)!es Medium, doch sind alsdann die Aktivititskoeffizienten 
nicht mehr konstant, sondern mit dem Reaktionsumsatze 
verinderlich. 

Unabhangig von der Reaktionsordnung sind kK, und K, 
von der Dimension einer reinen Zahl. Die Dimensionen 
der Konstanten vereinfachen sich also, wenn man in die 
klassischen Gesetze fiir die Konzentration die Relation bzw. 
Aktivitat einfiihrt. Da letztere relative Gré8en sind, so ist 
dargetan, daB sich die klassischen Gleichgewichtsgesetze durch 
Relativierung der Konzentrationverallgemei- 
nern lassen. 

Schwierigkeiten bereitete bisher die Verallgemeinerung 
des klassisehen Geschwindigkeitsgesetzes. 

Auch hier hat van ’t Hoff den ersten Versuch gemacht, 
indem er fiir die Gleichung (3) anschrieb: 


— GC 4 7 dcp 


ee = ky oo ky Tp. (10) 


Nach diesem Ansatz sind die Koeffizienten 4, und /, von 
der Dimension Konzentration/Zeit, wihrend die Koeffizienten 
nach (8) von der Dimension einer reziproken Zeit sind. Ge gen 
die bei der Verallgemeinerung der Gleichgewichtsgesetze ge- 
machten Erfahrungen wire also die Dimension der Konstan- 
ten von (10) weniger einfach als die der Konstanten in (3). 


Der Grund hiefiir ist darin gelegen, dab van ’t Hoff nur 
die Konzentrationen auf der reehten Seite der klassischen 
Gleichungen (3) durch Relationen ersetzt, auf der |in ken Seite 
aber die Konzentration als Zeitableitungen stehen laBt. Bei der 
\Verallgemeinerung der Zeitgesetze sind aber wie bei der der 
Gleichgewichtsgesetze alle Konzentrationen dureh relative 
Groben zu ersetzen. 


Alsdann erhebt sich in Ansehung der Ungleichung: 


— d ry d rp 


oe i 
dt dt aes 


die Frage, welche der beiden Zeitableitungen dem Ausdrucke 
r41a—k.rp) gleichzusetzen ist. 
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Hier hilft folgende Uberlegung: Die Gleichgewichtsre: |. 
tion A B verliuft notwendig im Sinne A— B, wenn wir y ») 
einem System ausgehen, das nur 4 und kein B enth: 
Neben 4 ~B werden aber grundsitzlich auch die Nel.) 
reaktionen A~C, A— D usw. verlaufen, so daB die (ec. 
schwindigkeit von A~>B nicht durch die zeitliche Abnah»\o 
von A, sondern durch die Zunahme von B gegeben ist. 1) 
allgemeinen ist also die Reaktionsgeschwindigkeit ei). 
bestimmten, ins Auge gefaBten Reaktion durch die zeitlic 
Zunahme der Reaktionsprodukte definiert. 


Wir haben daher fiir die klassische Gleichung (10) 
setzen: 


— 


— 


os 


wip. ‘s : 
—_— v5 yt ie 'R 
vie. = kh," rp— kyr 4 
dt J 





wo die erste Gleichung fiir die in der Richtung 4—>B, die 
zweite fiir die in der Richtung B—A verlaufende Reak 
tion gilt. 

Verlauft nur die Reaktion A ~— B, so sind die zeitlichen 
Verainderungen der Relationen der beiden Stoffe nach: 


arg Sy Shy 
— 


geregelt. 

In der Praxis der chemisechen Kinetik operiert man 
nicht mit Relationen, sondern mit Konzentrationen, 
weil nur letztere miteinander stéchiometriseh ver 
kniipft sind. Fiihren wir in (12) unter Beniitzung der Defiui- 
tionsgleichung (4) die Konzentrationen wieder ein, so er- 
halten wir: 


dep SB a, 





of Ties k, vG., alle CR 
a = ad ves k,’ CA 
dt Sp J 


Die Gleichungen gelten fiir ein beliebiges konstantes 
Medium. Fiir ein variables, mit dem Reaktionsumsat’: 
veriinderliches Medium sind die analog gebauten Gleichunge 





da ) 
B SS » J 
“at pra k, a4 “es k, ap he 
' {iv ' 
da, e ad 
dt. jar k, ap — k, a4 G 








7 


len 
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ziehungsweise: 
dcp Ie 14 * 
a 2... 
: (16) 
dc, i. lp — ( ) 
te r ee a te | 


hbenutzen, wo — zum Unterschied von s4 und sz in (12), (13) 
und (14) — f4 und fgim allgemeinen mit dem Reaktionsfort- 
hritte verinderlich sind. 

In den Relations- bzw. Aktivititsgeschwindigkeits- 
eleichungen (12) bzw. (15) sind die Koeffizienten unabhingig 
von der Reaktionsordnung immer von der Dimension einer 
reziproken Zeit. Wie die Gleichgewichtskonstanten, so werden 
auch die Gesehwindigkeitskoeffizienten dureh die Relati- 
vierung der Konzentration in ihrer Dimension vereinfacht 
und vereinheitlicht. 


Zwischen den Gleichgewichtskonstanten K, bzw. K, und 
den Gesehwindigkeitskoeffizienten in (12) und (15) besteht 
aber ein wesentlicher Unterschied. Wahrend die ersteren nur 
von der ,,xReaktion“ abhingig und vom Solvens bzw. Medium 
unabhangig sind, sind letztere sowohl von der Reaktion als 
auch vom Medium abhangig. Man kann daher mit van ’t Hoff 
die Gesehwindigkeitskoeffizienten nach 


k=kykp (17) 
zerlegen, wo die ,,absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten”™ /:p 
iur von der Reaktion, die ,,kinetischen Mediumkoeffizien- 
ten“ ky iiberdies aueh vom Medium abhangig sind. Die 
letzteren sind die eigentlichen kinetisehen Groében, in 
deren Dimension die Zeit eingeht. Bei gegebenem Medium 
sind die ky fiir reziproke Reaktionen einander gleich. 
ei der Darstellung der Gleichgewichtskonstante als Quotient 
zweier reziproker Geschwindigkeitskoeffizienten fallen die /y 
heraus, sie beeinflussen daher die Geschwindigkeit, nicht aber 
das Gleichgewicht. 


Die Gegeniiberstellung von (16) und (3) ergibt, dai die 
klassisehen Koeffizienten im allgemeinen varia- 
el sind, nur fiir konstante f,und fsund fiir ein konstantes /y, 
d.h. fir den Grenzfall verdiinnter Systeme, werden 
sie konstant. Dann, und nur dann, folgt aus (16) und (3) fiir 
‘ie Klassischen Koeffizienten: 





f, 
k, =k,’ — =k,” = konst. 

* / (18) 
fey crt el” —_ k,’ = konst 

lA 
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Bisher wurde angenommen, da&B die Reaktion A = B 
direkt verliuft. Die iiberwiegende Mehrzahl der natiirliehe, 
chemischen Vorginge sind aber sicher,Zwischenproduk : 
reaktionen™, die iiber eine Reihe von instabilen Zw}. 
schenstoffen und Zwischenformen verlaufen. Insolange die 
letzteren der  stéchiometrischen Instabilititsbedi».- 
gung: 

Cz, + Cg, + -++- € Cat Cp (19) 


WO Cz, Cz, ... die laufenden Konzentrationen der instabilen 
Zwischenprodukte Z,, Z,... sind, geniigen, ist diese Sachlave 
fiir die Darstellung des Gleichgewichtes 4_ B belang. 
los, denn das Gleichgewicht ist von dem Wege, auf welchem 
es erreicht wurde, unabhingig. Anders die Reaktions- , 
geschwindigkeit, die durch die Reaktionsbahn Je. : 
stimmt wird. 

Wir wollen annehmen, da die Reaktion A= B auf dem 


Reaktionswege: 


ky 
—_ r —_—> + _— > .) 
ri S oa a (20) ; 
ko ; 
statthat, wo Z,, Z., Z, instabile Zwischenprodukte oder Zwi- ey 
schenformen sind, deren Konzentrationen der Bedingung (19) . 


genugen. | 
Die Simultanreaktionen (20) fiihren zu vier Gleich ! : 
gewichten, die das Gleichgewicht 4 2B der ,,Bruttoreaktion™ . 


vermitteln. Die Durehrechnung solcher Simultanreaktio- 2 
nen auf der Basis der klassischen Kinetik ** lehrt, da von den - @ 
vier Teilreaktionen in der Regel eine als letzte das Gleich- . | 
gewicht erreicht. Wenn wir beispielsweise annehmen, dai 7 
diese den anderen Teilreaktionen in der Gleichgewichts 

einstellung nachhinkende Teilreaktion die Urreaktion ; 


Z,—= Z. ist,sobestimmt diese Teilreaktion die Gesehwindig- 
keit der Reaktion A= B. Da.das Gleichgewicht vom Reaktions- 
wege unabhingig ist, so kénnen wir fiir die Gleichgewichts 


folge Z, =. Z, = Bauch Z, = B setzen und fiir (20) schreiben: 


—_> -_—_> _—_> 1 
Aa. hic. en (21) ' , 


r> 


Verfolgen wir die Reaktion 4B in der Richtung 4A — », 
so haben wir auf die geschwindigkeitsbestimmende Urreaktion 
Z,=Z., die allgemeine Gleichung (16) anzuwenden und er 


halten: 





5 A .Skrabal, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (IIb) 1" 


1928, S. 1045. 
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Fiihren wir fiir die Zwischenproduktkonzentrationen die 
< den vor- bzw. nachgelagerten Gleichgewichten: 


a 











C, i, 
xy == = 
™ Ze 
; (23) 
mal CZ. l7 
K,=— = 
‘a lp 
sich ergebenden Werte ein, so bekommen wir: 
de F lr 
re —_— ky’ B,, _£. C4 c. kK. a CR (24) 
c Za * 12 


und in analoger Weise fiir die in der Richtung BZA _ ver- 
laufende Reaktion: 


p: f f 
A_pupg /B, l 4 


5 ee or . JA\ 
— ky" Ky, eg (25) 
Zi 


Die Gleichungen (24) und (25) sind die allgemeinen 
Gleichungen fiir eine reversible, monomole- 
kulare tiber instabile Zwischenprodukte ver- 
laufende Reaktion”™.-Sie enthalten neben den Konzen- 
trationen und Aktivititskoeffizienten der Stoffe der Brutto- 
reaktion die Geschwindigkeitskoeffizienten der zeitbestimmen- 
den Urreaktion, die Konstanten der der letzteren vor- bzw. 
nachgelagerten Gleichgewichte und den Aktivitatskoeffizien- 
ten des in der gesehwindigkeitsbestimmenden Teilreaktion 
sich bildenden Zwischenproduktes. Die vier Gesechwindig- 
keitskoeffizienten in (24) und (25) sind nach Gleichung (17) zu 
zerlegen. 

In dem Grenzfall entsprechend verdiinnter Sy- 


steme werden die katalytischen Mediumkoeffizienten /y 
konstant, die Aktivitatskoeffizienten konstant, ferner: 


cs -% ke,” ke” é 
k, ve ky i eS ee ee — as — konst. (26) 





ky’ ky kp’ kp! fy, 
und daher auch: 

f; lz 

ct =e” Kp,’ = kyy Kp,’ be. 3 ay —_*! — konst. 
Zs 12s 7 
f f | ania 

1 oda ee eee ee ee ee a _ ae 

k, —— kv Kp, — ky Kp, ta — k, fn — — konst. 

Z2 Z2 





Setzt man (27) in (25), so folgt hieraus und aus (24), in- 


* Siehe A.Skrabal, Z. physikal. Chem. B 3, 1929, S. 247. 
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dem man die Konstanten k und K zusammenfaBt: 


ee! i < N  OE & 
ee | =p. (28) 


Das ist aber die Gleichung von J. N. Brénsted™, cic 
sich experimentel]1 vielfach bewihrt hat. 


Die Gleichung (28) von Brénsted fiir monomolekul::e 
Reaktionen folgt somit aus den allgemeinen Gleichu»- 
gen (24) und (25). Letztere folgen wieder aus dem Postu]!>5+ 
(15) und der klassischen Theorie der Simultanreaktionen. |)ie 
fiir die Urreaktion A = B postulierten Gleichungen (15) ent. 
sprechen dem einfachsten und natiirlichsten kinetischen A)- 
satz, der fiir R.G.—0 oder ¢= c& zum statischen Aktivitii's 
massenwirkungsgesetz (9) fiihrt. 


Nach den allgemeinen Gleichungen (24) und (25) bzw 
den entsprechenden Relationsgleichungen sind die 
»klassischen Geschwindigkeitskoeffizienten“ einer Zwische 
produktreaktion von der Form: 





Ss 
A=kK— (29 
oA 
beziehungsweise: 
é if 
A= kK 4, (30 
lz 


wo k nach (17) zu zerlegen ist. 
Das A wird als Temperaturfunktion dargestelli 


SchlieBlich wird an der monomolekularen Reaktion 4 = 
gezeigt, daB die ,Guldbergsche Kinetik* eine mégliciv, 
aber keine notwendige Deutung der Experimentalerfahrun¢ 
darstellt, und da® sich die Relativierung der Konzentration 
ebenso wie an der Guldbergschen Gleichung auch an ce 
hypothesenfreien kinetischen Erfahrungsgleichung vornehnic! 
laBt. 


a 
whe 


7 J.N. Bronsted, Z. physikal. Chem. 102, 1922, S.199, und 715, 1925, S. 337. 
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Zur Kenntnis der Aussalzwirkung 
Von 


Philipp GroB und Karl Schwarz 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1930) 


1. Die eingehende experimentelle Untersuchung der Aus- 
izwirkung an Substanzen, die die Dielektrizitiitskonstante des 


sa 
Losungsmittels (Wasser) in bekannter Weise beeinflussen, er- 


folete, um die Giiltigkeit der De byeschen Theorie! zu iiber- 
priifen und ihre Grenzen festzulegen. Unabhingig hievon er- 
schien eine derartige Untersuchung’ von Interesse, erstens im 
Hinblick auf den experimentell feststellbaren Zusammenhang 
zwischen der Elektrolytwirkung auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit® und der Aussalzwirkung und zweitens zur Abschitzung 
des Aktivititskoeffizienten des undissoziierten Molekiils bei der 
teilweisen Dissoziation mittelstarker und schwacher Elektro- 
lvte*. Dabei sollte die Abhingigkeit der Aussalzwirkung von 
der Konzentration und den individuellen Kigenschaften (insbeson- 
deve der Wertigkeit) der Salze, von den individuellen Eigen- 
schaften und der Konzentration der beeinfluBten (auszusalzenden) 
Substanz und von der Temperatur festgestellt werden. 
Untersucht wurde die Verteilung von Azeton und Blau- 
siure zwischen Benzol und Wasser, den wisserigen LéOsungen 
von Salzen und ven einigen Nichtelektrolyten. Verteilungs- 


'P. Debye und Me. Aulay, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 23; P. Debye, 
Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 56. 2 Zusammenstellung und Diskussion Aalterer 
Cutersuchungen: Hdb. d. angew. phys. Chem., herausgegeben von G. Bredig, 
bd. VIL, V.Rothmund, Léslichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung, S. 48 ff., Leip- 
ig 107; M. Randall und C. F. Failey, Chem. Reviews 4, 1927, S. 271 und 8S. 285; 
G. Scatehard, Chem. Reviews 3, 1926, S. 2386, Trans Faraday Soc. 23, 1927, S. 454; 
Neucre Untersuchungen iiber Léslichkeits- oder Verteilungsbeeinflussung in mabig 
onzentrierten Lésungen: K. Linderstrém-Lang, Compt. Rend. Laborat. Carls- 
verg 15, Nr. 4, 1924, ebenda 17, Nr. 13, 1929 (Hydrochinon, Chinon, Bernsteinsaure, 
borsiiure); S.Glasstone und J. Pound, Journ. Chem. Soc. London 1925, S. 2660; 


% Glasstone, D. W. Dimond, E.C. Jones, Journ. Chem. Soc. London 1926, 
5.2055, Athylazetat; S. Glasstone, J. Bridgmann, W.R.P.Hodgson, ebenda 
W227, S. 635 (Anilin); Kwantaro Endo, Journ. Chem. Soc. Jap. 47, 1926, S. 374, 
bull. chem. Soe. Japan. 2, S. 24, Chem. Centr. 1927, II, S. 1535 (Phenolverteilung); 
W.llerz und E. Stanuer, Z. physikal. Chem. 128, 1927, S. 399 (Azeton-, Phenol-, 
benzoesiure-, Trimethylamin-Verteilung); J. St. Carter und R. Hardy, Journ. 


‘hem. Soe. London 1928, S. 127 (m-Kresol); G. Akerléf, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 61,1929, S. 984 (Diazetonalkohol-Verteilung); N.Schlesinger u. W. Kubasowa, 
Z.pbysikal. Chem. 142, 1929, S. 25 (Athylazetat); E. Abel u. E. Neusser, Monatsh. 
Chem, 53/54, 1929, 8.855, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplement 1929, S. 855 
‘Saipetrige Siure). *J. N. Brénsted, Z. physikal. Chem. 103, 1922, S. 169; Chem. 
Reviews. 5, 1928, S. 278. 4M. Randall und C.F. Failey, Chem. Reviews 4, 1927, 


s . 





288 Ph. GroB und K. Schwarz 


messungen bieten gegeniiber der Messung der Léslichkeiten y.,) 
festen Korpern und Fliissigkeiten den Vorteil, daB sie die Vay’. 
tion der Konzentration der auszusalzenden Substanz in weit»), 
Grenzen gestatten, gegeniiber der Messung der Léslichkeit y.), 
Gasen haben sie den Vorzug gréBerer Genauigkeit. Weiters 
bieten sie den Vorteil, daB hier der Wert der Dielektriziti is 
konstante aus Messungen bei héherer Konzentration interpoli::} 
werden kann. Sie haben allerdings den Nachteil, daB die Koy. 
zentration in zwei Phasen bestimmt werden mu, wodureh die 
Fehlermoéglichkeit vergréBert wird. Dieser Nachteil laiBt sich 
aber dadurech einsehrinken, daB man bei der Analyse beider 
Phasen ungefiihr die gleiche Menge der verteilten Subst:nz 
zur Untersuchung bringt. Dureh dieses Vorgehen wird man 
von systematischen Versuchsfehlern weitgehend unabhingig. 
Wir kommen darauf bei der Fehlerschitzung noch zuriick. 

Der Vergleich der Versuchsstoffe Azeton und Blausiiure 
erschien deshalb interessant, weil, wie urspriinglich vermutet 
wurde, die Dielektrizititskonstante von Blausdurelésungen 
hoher, die Dielektrizitaitskonstante von wiisserigen Azetonlésun- 
gen nach Messungen von Drude® aber kleiner als die von reine 
Wasser ist. Die Dielektrizitatskonstante von wiisserigen Blau- 
siurelésungen hat Herr O. Werner gemessen® und seine Hr- 
gebnisse, die diese Vermutung  bestitigen, den Verfassern 
freundlichst mitgeteilt. Beide Substanzen bieten den Vorteil, 
daB ihr Verteilungsverhiltnis nicht allzu viel von eins ver- 
schieden ist und da8 sie sich in beiden Phasen gut analytisch 
bestimmen lassen. Als aussalzende Substanzen‘ wurden ver 
wendet: Kaliumehlorid und die Nitrate des Lithiums, Natriums. 
Kaliums und Zasiums. AuBerdem fiihrten wir noch einige Ver- 
suche mit Harnstoff und Glyzerin dureh. Die Messungen an 
Harnstoff, dessen Léslichkeitsverhiltnisse denen der Salze iilin 
lich sind, sollten zur Absehitzung des nichtelektrostatisclien 
Teiles der Aussalzwirkung herangezogen werden. An den Sal- 
zen, mit Ausnahme des Lithiumnitrats, war eine mehr oder 
weniger stark ausgeprigte Salzwirkunzg zu erwarten. Es er- 
schien schlieBlich nicht ohne Interesse, die Ausnahmsstellung 
des Lithiumnitrats in bezug auf seine Aussalzwirkung weiter 
zu verfolgen. 

2. Zu allen Lésungen wurde Leitfihigkeitswasser verwendet. |) 
Benzol, thiophenfrei, kristallisierbar, .z. A.“, Kahlbaum und Merck 
in alkalischer Lésung einen merklichen Jodverbrauch hatte, reinigten Ww! 
es durch wiederholtes Ausfrieren und schlieBbliches Destillieren bis ur 
Verschwinden des Jodverbrauches. Azeton wurde iiber die Bisulfitver!in- 
dung gereinigt, die Analyse nach der spiter angegebenen Methode «!- 
gab den aus der Einwaage berechneten Wert. Blauséiure wurde in | 





5 P. Drude, Z. physikal. Chem. 23, 1897, S. 291. 6 Herrn Professor |r. 
P. Walden und Herrn Dr. O. Werner méchten die Verfasser auch an dice! 
Stelle den wirmsten Dank fiir das durch Ausfiihrung dieser Messungen geze =' 
Entgegenkommen aussprechen. 7 Die Versuche werden mit mehreren typisc:®©! 
auch mehrwertigen Salzen fortgesetzt. 
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wnter’ Weise aus analysenreinem Ferrozyankalium und analysenreiner 


k: 
<-hwefelsiure hergestellt und das Destillat in Benzol aufgefangen. Line 
eoiche Lésung lieB sich gekiihlt lingere Zeit unzersetzt aufbewahren. 
Kaliumnitrat, Merck p. a., Kaliumchlorid, Merck p. a., und Zasium- 


srat. Merek, wurden aus Leitfihigkeitswasser umkristallisiert und 
he; 120—150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Wir  iiberzeugten 
.s durch Analyse von der Reinheit dieser Salze. Natriumnitrat .,De 
Haén z A. mit Garantieschein“ wurde direkt verwendet, Lithiumnitrat 
wurde aus dem Mereckschen Salz durch zweimaliges Umlésen in ab- 
solutem Alkohol gewonnen und im trockenen Luftstrom bei 130—150° 
his zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Salz war neutral, nitrit- und 


alkoholfrei. Die Analyse ergab: eingewogen: LiNOs = 0-8367 g, ge- 
funden: Lix8O, — 06667 g, berechnet: LiNO; = 0-8362 g. Harnstoff, 


Marke Kahlbaum*“, wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Gly- 
verin Wurde im Vakuum destilliert, zur Kontrolle der Reinheit wurde 
eine Dichtebestimmung ausgefiihrt. Die Salzlésungen wurden durch 
direkte Einwaage hergestellt. Von ihrer Richtigkeit tiberzeugten wir 
uns vielfach durch Analyse. 

3. Die Bestimmung’® des Azetons erfolgte durch Riicktitration des 
nach der Reaktion CHsCOCH; + 3 KOJ — CHJs + 2 KOH + CH;COOKk 
iiberschiissigen Jods. Da die Lichtempfindlichkeit des hiebei entstehen- 
den Jodoforms bei Gegenwart von Benzol in direktem Tageslicht Fehler 
bis zu 5% bewirken kann, wurde die Analyse in mit Glasschliff ver- 
schlieBbarem Titrierkélbchen ausgefiihrt. deren gréSter Teil lichtundurch- 
lissig lackiert war. Der durchsichtige Teil steckte in einer geeignet 
veformten schwarzen Papphiilse. die nur fiir Augenblicke zur Beobach- 
tung des Umschlages geéffnet wurde. Zur Analyse wurden etwa 5 cm* 
jeder Phase verwendet. Zu den Analysen der wasserigen Phase wurden 
5cm® Benzol zugefiigt, wodurch in beiden Fallen unter den gleichen Bedin- 
cungen gearbeitet wurde. Zur Erlangung richtiger Werte war es notwendig, 
dah die Lauge vollkommen nitritfrei war und da®B wihrend der Reaktion 
fiinf Minuten lang stark geschiittelt wurde. Die Probeanalysen stimmten 
untereinander und mit den aus der Einwaage berechneten Werten min- 
destens auf 0:2% itiberein. Titriert wurde mit */sonormaler, auf mehrfach 
umkristallisiertes KJOs; eingestellter Thiosulfatlésung. Die Bestimmung 
ier Blausdiure erfolgte mit etwa ‘4/snormaler Silbernitratlésung nach 
Liebig unter Zusatz von Kaliumjodid. Den Umschlagspunkt  bildete 
‘lie erste bleibende Triibung. Die Silberlésung wurde mit Natriumehlorid- 
losung nach Gay-Lussaec und durch direkte gravimetrische Silber- 
bestimmung eingestellt. 

Die Versuche wurden in einem elektrisch geheizten Thermostaten 
bei 15° C + 0-006° und bei 25° C + 0-004" ausgefiihrt. Die Schiittelzeit 
betrug mindestens zwei Stunden: vorher hatten wir uns bei einer Reihe 
von Versuchen davon iiberzeugt. da® bei eingestelltem Temperaturgleich- 
vewicht das Verteilungsgleichgewicht sich nach 15 Minuten eingestellt 
iat. Als VersuchsgefiBe wurden zylindrische GefiBe mit doppeltem Ver- 
schlub, einem inneren, langen, gut eingeschliffenen Glasstépsel und einem 
iu diesen anliegenden Gummistopfen verwendet. Sie boten gegeniiber 
Jen versuchsweise verwendeten zugeschmolzenen den Vorteil, da® man 
‘den Inhalt der einmal geéffneten Kolben leicht vor dem Verdunsten 
schiitzen konnte. Aus beiden Schichten wurden die Proben zur Analyse 

iblicher Weise (Wassermantel mit Thermostatenwasser iiber die Pipette 


°*G. Bredig und M. Shirado, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 209. ° I. Mes- 
>'uger, Ber. D. ch. G. 21, 1888, S. 3366. © W. B. Hardy und E.G. Wollecock, 
“. physikal. Chem. 47, 1904, S. 346. 
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bei Benzol) pipettiert. Aus jeder Phase wurden mindestens zwei Pro). 
analysiert. Diejenigen Versuche mit Azeton wurden verworfen, bei de) 
diese Analysen Differenzen von mehr als 0-25% zeigten. Bei den \ 
suchen an Blausiure wurden zur Analyse der waisserigen [| 


zweimal je 2 cm* in die bereits mit je 10 cm*® ein-normaler Natronla) 


— 


versehenen Titrierkélbchen pipettiert und nur jene Versuche verwer' +. 
bei denen die Analysen wenigstens auf 0-2% iibereinstimmten. Zur \\\3. 
lvse der benzolischen Phase wurden 10 cm* der Lésung in ein yy 
kleinen Scheidetrichter mit Kapillarhahn und -ansatz dreimal mii j¢ 
4 cm*® ein-normaler Natronlauge und dann mit 5 cm*® Wasser ausges: 

telt. Versuche ergaben, da6B das zuriickbleibende Benzol frei von fb) \\ 
siure war. Nach den ersten Vorversuchen zeigte es sich, daB die z+. 
aus der benzolischen Phase entnommene Probe konstant um etwa | ”% 
blausdurereicher war als die zweite. Wir nahmen an, dab diese Differ 1, 
von einer Verdunstung der fliichtigen Blausiure aus der oberen Be) 

schicht verursacht wird, verwerteten nur jene Versuche, bei denen 

beiden Analysen auf 0-8—1:1% iibereinstimmten und nahmen den \\ er 


der ersten Entnahme als den richtigen an. 

Die Fehler, die durch Temperaturschwankungen entst:) 
den sind, kénnen bei Azeton nicht gréBer als 0-02% sein, |i 
Blausiure sind sie noch wesentlich niedriger. Wie die Eichung 
der verwendeten MeBkolben und Pipetten ergab — die kleineren 
Pipetten hatten die von Kohlrausch angegebene Form 
kénnen alle dureh Pipettieren usw. entstandenen Fehler 0-()5” 
nicht iiberschreiten. Absolute Fehler der Titerlésungen wirken 
sich auf die Verteilung nicht aus und diirften auBerdem nic!i! 
groBer als 0-:15% sein. Als einzige sich auswirkende Feliler- 
quelle bleiben schlieBlich die Analysierfehler und, besonders 
bei der Blausiure, die Verdunstung iibrig. Die Schwankungen 
der Titrierwerte von Azeton betrugen im Mittel nur 01%. Da 
die Analyse auch in der wisserigen Phase unter Zusatz von 
Benzol vorgenommen wurde, kénnen aus der versechiedene! 
Beschaffenheit der Phasen fiir die Analysen keine Fehler ei 
standen sein. Der mittlere Fehler fiir den in den Tabellen mii ; 
bezeichneten Wert diirfte daher 0-2% nicht iibersehreiten. !)cr 
groéBte iiberhaupt vorkommende Fehler ist kleiner als 0: 
Die Analysenfehler bei der Zyanwasserstoffbestimmung ware! 
ebenso groB wie beim Azeton. Der Fehler, der dureh Verdut 
sten entstanden ist, diirfte bei der zuerst entnommenen Probe 
sehr klein sein und muB sich auBerdem fiir die Neutralsa'z- 
wirkung kompensieren. Eine Unsicherheit ist aber darin |v- 
griindet, daB nur eine einzige Analyse wirklich verwendet we'- 
den konnte, da ja dureh den Vergleich der Differenz beice: 
Analysen nur grébere Fehler entdeckt werden konnten. \\ i" 
haben deshalb bei den Versuchen an Blausiure dureh Haufuis 
der Versuchswerte (Wiederholung unter méglichst gleichen !)c- 
dingungen) diesen Fehler zu verringern versucht. Wir schitz:) 
den mittleren Fehler in der gemessenen Verteilung auf et: 
0-2%, den in den Werten von /.auf etwa 03%. Eine Ausnali 
bilden die Versuche mit Nichtelektrolyten, deren Bestimmu?: 
in der wisserigen Phase auf einfachem Weg nicht méglich w:) 


— 
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nd die deshalb nur in der benzolischen Phase bestimmt wur- 
en. Es wurde immer gleichzeitig ein Versuch mit genau der- 
tben Azetonkonzentration ohne beeinflussende Substanz ange- 


otzt, der auch gleichzeitig analysiert wurde. Die Berechnung 


-folgte nach der Gesamtmenge des Azetons. Hier diirften die 


“ehler im Mittel wohl 0-4—0°5% betragen, die einzelner Werte 


is zu 1%. Immerhin konnte so die GréBenordnung der Léslich- 


eitsbeeinflussung noch genau genug bestimmt werden. 


4, In den zuniechst folgenden Tabellen 1 und 2 geben wir 


‘ie Versuchsresultate der Verteilung von Azeton bzw. Blau- 
jure zwischen Wasser und Benzol an. Es bedeutet « die Kon- 


ntration in Molen pro Liter, der Index w bezieht sich dureh- 
ingig auf die wiisserige, der Index } auf die benzolische Phase. 


Tabelle 1. 


Verteilung von Azeton zwischen Wasser und Benzol. 


25-00°C 


Ch Ch 
Cu C; 
Cw] gef. Cw} ber. 


0-01583 0°01437 0-898 0-899 
0°02113 0-O1892 Q°S97 - 899 
0°03209 0° Q2898 (901 0-901 
0- 0800, 0° 0726, 0-907 0-906 
0°1058 0° 0965, °912 0-909 
0°3116 Q* 2899 0-930 0-933 
0°3125 0+ 2909 0°931 0-933 
0°6133 (+5932 0°967 0° 968 
0-6159 0-5940 0-966 (1): 968 
0-6804 0°6635 0-975 O°975 
0-904, 0-906, 1-002 1-001 


15° 00°C 


0° 02267 0-O1740 Q- 767 
0- 02302 0Q*01768 0-768 
0° 02306 0-01768 0+ 766 
0-1140 0: O887,, 0-778 


Tabelle 2. 
Verteilung von Blausiure zwischen Wasser und Benzol. 


15° 00°C 


Ch Ch | 
Cw Ch 
Cw} gef. Cw) ber, 


0-Q1084 11 0+ 002665 02460 ()° 24611! 
0:°02167 11 0-005342 0° 2465 0°2465"! 


0°04334 1 0°01073 0° 2476 Q)- 2474"! 


11 Diese Messungen sind einer Versuchsreihe entnommen, die Fraulein Maria 


ser uber Anregung des einen von uns nach einer etwas modifizierten Arbeitsweise 


d einer anderen Analysenmethode durchgefiilrt hat. Beim graphischen Ausgleich 
r ubrigen Werte wurden sie nicht beniitzt; die Ubereinstimmung ist recht be- 
edigend. 


21% 
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(Zu Tabelle 2.) 


("” (“") 
Cw Cb -— ae 
Cw} gef. Cw} ber. 
0- 2321 0°05916 0°2549 Q°2549 
0°2905 0:0749 0*2579 0°2572 
0°3214 0-0828 0°2577 0+ 2584 
0°3494 0° 0905 0°2591 0° 2595 
0°3777 0°0981 0° 2597 0° 2607 
0*3999 0°1051 0° 2629 0°2615 
0° 4740 0°1254 0°2645 0° 2645 
0-4830 0°1275 00-2640 0 -2648 
0°4933 0°1307 0° 2650 0 +2652 
0°5532 0-°1486 0- 2686 0): 2676 
0°6507 0°1772 0°2723 0°2715 
0-917, 0)-2598 0*2821 0*2821 
ca. &°C LC 
0*4123 0°1053 0° 2554 8-0 
0°4193 0-1072 0°2557 8°0—8°3 
0°4203 0°1079 0° 2566 8°3 
0°7789 0°2087 0 +2680 8°35 


Bei Giiltigkeit der Theorie der verdiinnten Lésungen 


(Nernstscher Verteilungssatz) sollten die Werte von se z 


a 
die in der dritten Spalte der Tabellen angegeben sind, kon 
stant sein, vorausgesetzt, daB die aufgeléste Substanz be 
den Konzentrationen, die miteinander im Verteilungsgleichge 
wicht stehen, in beiden Liésungsmitteln gleiches Molekularge 
wicht hat. Man entnimmt aus der Tabelle, daB diese Forderung 
nicht erfiillt ist. Die graphische Darstellung in den Figuren |! 
und 2 zeigt aber, daB das Verteilungsverhiltnis (<") eine lineare 
Funktion der Konzentration in der wisserigen Phase ist. Dieses 
Verhalten 1laBt sich nach der Theorie der verdiinnten Lésunge: 
leicht verstehen, wenn die verteilte Substanz in der wisserige! 
Phase normal, in der benzolischen Phase teilweise oder ganz 
zu Doppelmolekiilen assoziiert ist. Bezeichnen wir wie bishe: 
mit c die analytischen Konzentrationen, mit c’ die Konzentra 
tionen einfacher Molekiile, mit c” die Konzentrationen der 


Doppelmolekiile, so muB gelten: 


, 
Cb 





K cheap es ] 
0g w 
ce" 
) 

ky = —— 2 
€ 6” 


und weiters: 
co Cb + 20%) — c'n (14+ 2koc'd) 


, ate a 
Cw — Cw 


Hieraus folgt die gefundene lineare Abhiaingigkeit: 


Ch . " 
war = od 2hp Kew (4 


Cw 





SS 
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aran dindert sich auch wenig, wenn in der wiisserigen Phase 


enfalls Assoziation stattfindet, sofern nur die Assoziations- 


onstante hinreichend klein ist fiir die folgenden Entwick- 
ungen. In diesem Falle namlich gilt noch: 


ind an Stelle von (3): cw = ¢wt2ex 


C w 
kw mens ewer (2a ) 
Cc w~ 


‘ Cb - 1 = ¢ 2 kp Kev > , ae > 
nd hieraus: — = K ——~——— - K+ 2K (kp K — ku) cu (4a) 
Cw 1 — 2? kwe w 

a 

~b 

la) 

~W 

| ‘ 

1 007 


OOF 05 10 





+ 
+ 


tt tt 
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Fig. 1. 


Verteilung von Azeton zwischen Wasser und Benzol. 
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Wir haben durch graphischen Ausgleich gefunden, da 
sich fiir Azeton das Verhaltnis ee gut darstellen liBt dure! 


(—) = 0°897 4+ 0°115 ew. (; 
Cw} Azeton 

Die Zahlen der 4. Spalte der Tabelle 1 geben die so berechnete 
Verteilungsverhiltnisse an. Die Ubereinstimmung ist befried 
gend. Fiir die Assoziationskonstante bezogen auf Volumsko: 
zentrationen erhalt man hieraus: /, — 0-071,. Die Differenz vo 
2—3% zwischen den hier angefiihrten und den friiher vo 
Herz und Fischer™ und in der letzten Zeit von Her 
und Stanner™ bestimmten Verteilungsverhiiltnissen, die vo: 
einander um einige Prozente differieren, liegt auBerhalb unser 


Versuchsfehler. 

Zur Umrechnung der Volumskonzentration in Mol pro 1000 g Lésung 
mittel (in Hinkunft mit m mit dem entsprechenden Index bezeichnet) hal) 
wir die Dichte wiasseriger und benzolischer Azetonlésungen  bestimn 


Wir erhielten fiir die Dichte von wassergesittigtem Benzol: dy — 08727 
15 aie: . . : . ‘ 
und d, = 0-8831 in guter Ubereinstimmung mit dem in den ,,Internations £026 
3 DL 


Critical Tables“ ** fiir 20°C angefiihrten Wert d® — 0-878. Fiir die Dich 
wisseriger Azetonlésungen bei 25°C erhielten wir d\,.= 0-997 (1—0-006, « 
in guter Ubereinstimmung mit den Angaben in den ,1.C.T.“% Fiir di 
Dichten der benzolischen Lisung fanden wir: 4. = 0873 (1—0-005s « 
Das Verhaltnis der Gewichtskonzentrationen lit sich mit geniigender © 





nauigkeit darstellen durch: A 4: 
UL/ 
Lb 7 
= 1-024 + 0°133 mu, ( 
Nw | Azeton 
Zur Berechnung des Aktivititskoeffizienten benzolischer Azetonlésunge 
verwenden wir die Definitionsgleichung: mp yo = K mw yw, wobei xy de 
Aktivititskoeffizienten bezogen auf Gewichtskonzentrationen (Mol/1000 
Lésungsmittel) bedeutet. Der Aktivitaétskoeffizient wisseriger Azeto: apy 
lésungen bei 25° wurde aus Gefrierpunkten, spezifischen Warmen und Ve) BUCK 
diinnungswarmen berechnet *®. Er laBt sich gut darstellen durch: 
Yu aie 1 oases 0-065 iw. 
Um den Aktivitaétskoeffizienten in benzolischer Lésung durch Identifik 
tion unserer Gleichung (5’) fiir das Verteilungsverhdltnis mit der Defin 
tionsgleichung bestimmen zu kénnen, ist es notwendig, die Molaritat | 028 
Bp UCL 


Wasser explizit durch die Molaritét in Benzol auszudriicken. Dazu mu 





2 W. Herz und Fischer, Ber. D. ch. G. 28, 1905, S.1138. “Le “ LC. T. 
$.198. 6 7.C.T. ILI, S.112. * Wir entnehmen die Zahlenwerte dieser Aktivita! 
koeffizienten der Zusammenstellung im zweiten Ergéinzungsband des ,,Lando: 
Boérnstein-Roth*. Fiir die UWberlassung ihres Manuskriptes zur Einsichtnahn 
danken wir den Herren Otto Redlich u. Peter Rosenfeld, den Verfassern (i 
betreffenden Kapitels, herzlichst. Fiir die Molaritat des Azetons erhalt man unt: en 
Verwendung unserer Dichtewerte m,, = ¢, 1°003/(1 — 0°066 ¢,,). Verwendet man unser UVcs 
Darstellung fiir den Aktivititskoeffizienten, so ergibt sich mit sehr groBer A! 
niiherung m,¥ ~~ Cy d.h. daB die Theorie der verdiinnten Losungen, wenn me 
die Konzentration in Mol pro Litern ausdriickt, im betrachteten Konzentratiou 


bereich (¢ < 1) mit groBer Genauigkeit gilt. 








2 
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die quadratische Gleichung nach m, auflésen, Will man unter der 
\\. -zel in eine Potenzreihe entwickeln. so mu®B man die Entwicklung bis 
echt hohen Gliedern treiben. Wir haben der Einfachheit halber einen 
iratischen Ansatz fiir die Darstellung von m, als Funktion von m 
vy wendet, der innerhalb des Versuchsbereiches die Experimentalergeb- 

mit gentigender prozentischer Genauigkeit wiedergibt und dement- 
chend fiir den Aktivititskoeffizienten in Benzol gefunden: 


mC) — 2 
yb = 1 — 0°178 my, + 0°027 m,. 


die Ubergangswairme von Azeton aus unendlich verdiinnter benzo- 
er in wiasserige Lésung findet man aus den Versuchen bei 15-0° © 
25-U? C 2PRs0 cal, Mol. 





ala 4 
Ug/ 
a 
VU 
n+ 
026 
025: 
, V ~ 
bei 
ale 
ve’ — + + + + + = » ne + ° = C 
Ww 
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Fig. 2. 


Verteilung von Blausiure zwischen Wasser und Benzol. 
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Das Verteilungsverhiltnis der Blausiure zwischen Ben;,| 
und Wasser bei 15° C laBt sich innerhalb des gemessenen Ko))- 
zentrationsbereiches mit hinreichender Genauigkeit wiedergel ) 
dureh: 


(=) — 02458 + 00897 cw. 6 
Cw / Blausaéure 


Die Ergebnisse sind in Spalte 4 der Tabelle 2 angefiihrt. 
Fiir die Assoziationskonstante der Blausiure in benzolische; 
Lésung erhalt man wie friiher 4, — 0°32,. 

Kinige Dichtebestimmungen wiasseriger Blausiurelésungen bei 15° | 
haben gezeigt, daB die Dichte sich mit hinreichender Anndherung dar- 
stellen 146t durch: di. = 0-999 (1—0-0036 c,,) in gentigender Ubereinstim 
mung mit den Dichtebestimmungen von Bredig und Shirado_ bei 
18°C '”, Fiir die Dichte benzolischer Blauséiurelésungen bei 15°C haben 
wir gefunden: dy, = 0-883 (1—0-0059 c, ). 

Fiir das Verhiltnis der Gewichtskonzentrationen erhalten wir wi 
friiher: 

— 0°2779 + 0°0368 mw. (6 





a 

Nw | Blauséure 
Zur Berechnung des Aktivitaétskoeffizienten von wisserigem Zyanwasse1 
stoff verwenden wir die Dampfdruckmessungen von Bredig und Sh 
rado bei 18° C (Verdiinnungswirmen und spezifische Wirmen scheinen 
nicht gemessen zu sein. Die Konzentrationen der beiden verdiinntesten 
Lésungen, deren Dampfdrucke wir verwenden, sind etwa doppelt und vier 
mal so grof als die unserer konzentriertesten Lésung) und. erhalten 
yw = 1—0-040 mw.  Identifizieren wir wie friiher unter Verwendung des 
oben angefiihrten Aktivitaétskoeffizienten, so erhalten wir: 3 


6 = 1 — 0°619 mp + 0°42 mi, 

Das Dipolmoment der Blausaure* tyoyx = 2:59.10" 
e. st. EK. ist kleiner als das von Azeton'® pa, = 2°71.10—8 e. st. PY. 
Die starkere Assoziation von Blausiure ist bei Beriicksichti- 
gung der geometrischen Konfiguration (MolekiilgréBe, che 
miseche Konstitution) verstindlich. 

5. Zur Auswertung der Aussalzversuche verwendeten wir 
eine graphische Darstellung der Verteilungsversuche ohne Salz- 
zusatz. Stand nun bei einem bestimmten Aussalzversuch die 
wiisserige Phase von einer gegebenen Konzentration (c,,, ) 1 
Gleichgewicht mit der benzolischen Phase von der Konzen- 
tration (c,), so wurde aus der graphischen Darstellung die Kon- 
zentration einer rein wisserigen Lésung (c,, ) entnommen, dic 
mit der benzolischen Phase derselben Konzentration (c,) im 
Gleichgewicht steht. Das Verhiltnis der Konzentrationen i 


Cw ° 
°-. denen gleiche 





rein wiasseriger und wisseriger Salzl6sung : 
Ws 
Konzentrationen in der benzolischen Phase entsprechen, gil)’ 


”JKrehma un 





w]e %®O. Werner, Z. physikal. Chem. B 4, 1929, S. 380. 


J.W. Williams, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, S. 2408; H. A. Stuart, Ztselhi 
f. Physik 51, 1928, S. 496, K. H. Wolf, Z. physikal. Chem. B 2, 1929, S. 39. 
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den verdiinnten azetonischen Lésungen direkt den Aktivi- 
jtskoeffizienten der auszusalzenden Substanz in einer Salz- 

sung, bezogen auf eine rein wiisserige Lésung derselben Vo- 
\omskonzentration, an. In den konzentrierteren Losungen ist 
.yrenge die Konzentrationsinderung der ausgesalzenen Substanz 

d die damit verbundene Verschiedenheit des Aktivitiits- 
-oeffizienten ¥ zu beriicksichtigen. Wegen der im allgemeinen 
cht kleinen Aussalzwirkungen an Blausiure gibt dort eine 
derartige Korrektur wenig aus’, in den konzentrierteren 
\zetonlésungen ist sie, wenn man, wie wir es zunidichst getan 
haben, auf Volumskonzentrationen bezieht, zu vernachlissigen, 
weil die Gesetze der verdiinnten Lésungen, bezogen auf Vo- 
lumskonzentrationen, praktisech erfiillt sind. Die so gefundenen 
Aktivitatskoeffizienten stellen das unmittelbare Experimental- 


, 7 , : 1 
ergebnis dar und sind in den Tabellen mit f, (baw. F be- 


zeichnet, 

Wir haben auferdem im AnschluB an die Tabellen von 
Randall und Failey das Verhiltnis der Konzentrationen, 
ausgedriickt in Molen in gleichen Massen Wasser *’, berechnet 
und in den Tabellen mit /,, bezeichnet angegeben 2°. 

Die zunichst folgenden Tabellen 3 und 4 sind als Beispiele 
einer Messungsserie an je einer der beiden Substanzen bei einer 
Temperatur und einer mittleren Konzentration angefiihrt. Die 
Bezeichnungsweise am Kopf der Tabellen ist bis auf ¢,, das 
die Volumskonzentration in Molen pro Liter fiir das Salz angibt, 
die schon im Text verwendete. In der Tabelle 4 ist an 5, Stelle 
auch noch der bei der betreffenden Konzentration giiltige Wert 
des Verteilungsverhiltnisses in salzfreier Lésung angegeben. 

Tabelle 3, 


Kaliumchlorid — Azeton. 
15°00° C, 
3 2 ? Cu I 
Cs Cw Ch (< ) A 
0-5 002181 001883 1°158 0-890 
1-0 0: 02068 0° 02002 1°033 0-793 


* Bei Anbringung der Korrekturen kame eine Unsicherheit dadurch hinein, 
dal wir den Aktivitaétskoeffizienten aus Dampfdruckmessungen héherer Konzen- 
tration bereechnet haben. 2! Wir verwendeten die Dichten der Salzlésungen des 
.Landolt-Bérnstein-Roth-Secheel*. Die geringen Dichteinderungen durch Azeton-, 
(Blauséiure-) Zusatz haben wir im Zaihler und Nenner vernachlassigt @ In den 
konzentrierten Lésungen ist dieses Verhdltnis bei starker Aussalzwirkung wegen 
des durch die verschiedene Konzentration bedingten Unterschieds in den Aktivitats- 
kocffizienten nicht genau gleich dem Aktivitatskoeffizienten, bezogen auf eine 
eleich konzentrierte (Mol pro Gewicht Wasser) wisserige Lésung. Die Umrechnung, 
die wir numerisch nicht ausgefiihrt haben, l48t sich angenihert leicht folgender- 

‘en fiihren: Die Aktivitaten beider Lésungen (mit Salzzusatz Index s, ohne 
Salizzusatz kein Index), die mit der benzolischen Lésung einer (der gleichen) Kon- 
‘tration im Verteilungsgleichgewicht stehen, miissen einander gleich sein: 





ym=yemf, y=! — dm een! | — fn [1+ 5m (1—fy)] 


- Inittlere (ungefihre) Gew.-Molaritat, bei der der Versuch ausgefiihrt wurde. 
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Cs Cw 

1°5 0°01947 
; 0°01817 

2°0 0°01824 


‘“Kaliumchlorid — 
15°00° C. 


Ch 
Cw l/s 


Cs Cw 

0-5 0°5177 
0°5 4777 
0°5 5838 
0°5 3200 
0°5 4970 
1-0 4368 
1°0 5136 
1-0 5007 
1°0 5531 
1-0 4867 
1-0 3175 
1°5 4349 
1°5 5085 
1°5 3407 
2°0 4285 
2°0 4743 
2°5 4264 
2°5 5498 


Die Tabellen 3 und 4 geben Aussalzversuche an Azeto: 
in rund 002 molarer und an Blausiiure in rund 0:5 molarer 
Losung wieder. Man sieht, daB besonders bei der fliichtige: 
Blausiure diese mittlere Konzentration nicht streng eingehalt: 
werden konnte. Hierauf ist auch kein Gewicht zu legen, da «s 
sich gezeigt hat, daB wegen der geringen Abhingigkeit de 
auszusalzende) 


Grob und K. 


(Zu Tabelle 3.) 


Tabelle 4. 


Cc h 


°1392 


1284 
1584 
0836 
1329 
1189 
1416 
1374 
1525 
1331 
0842 
1210 
1432 
1201 
1223 
1357 
1248 
1637 


Schwarz 


Cw 
Ch fs 


0-919 
0°816 
0°817 


Blausaure. 


2690 
2687 
2715 
2611 
2674 
2721 


2756 


2743 


2760 
2735 


2653 


2782 
2816 
2789 
2853 
2860 


2928 


2978 


1 


fe 
0-993 
G89 
995 
992 
996 
971 
971 
974 
975 
974 
976 
951 
951 
947 
928 
932 
905 
90S 


Aussalzwirkung von der Konzentration der 


Substanz die hier vorkommenden Konzentrationsschwankung"! 
auf den Koeffizienten der Aussalzwirkung keinen EjinfluB habe. 
Die Aussalzversuche bei im Verhialtnis 1:30 variierten Azeto: 

konzentrationen werden noch angegeben, fiir Blausiure ge!'' 
die Unabhangigkeit des Aussalzeffektes zumindest bei miBige’ 
Variation der Konzentration auch schon aus dem Vergleic! 
einzelner Daten in Tabelle 4 hervor. Wir geben deshalb in de‘ 
folgenden Tabellen der Kiirze halber nur mehr die mittleren 

Konzentrationen der verteilten Substanzen an. Am Kopfe jede" 





2% Genaue Angaben nach Art. der Tab.3 und 4; K. Schwarz, Dissertati: 
Wien, phil. Fak. 1928. 





{} 


} 
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Jabelle fiihren wir an: Die aussalzende Subsianz, die verteilte 
Sy stanz, deren mittlere Konzentration und die Versuchs- 
cep peratur. Die Bezeichnung an den Spaltenképfen ist die im 
Text verwendete. AuBer den im Hinblick auf De byes Theorie 


eee 
see “* age ° l ’ le , 
anectiihrten Koeffizienten i baw. /, und b. = bew. 0,, = 
. Cs 
1 
hm ; log fim : 
= geben wir auch noch § = an. Die entspre- 
(‘s Cs 
chende Formel fiir den Aussalzeffekt log f = 3 c¢, wurde zur 


empirischen Darstellung 6fters** verwendet und in der ersten 
Mitteilung Debyes iiber Aussalzwirkung abgeleitet. Sie stimmt 
fiir den Fall groBer Ionenradien mit der spiiter aufgestellten fiir 
kleine Salzkonzentration iiberein. 


Tabelle 5. 


Kaliumchlorid. 


1 
F, fm 100 /, 100 bm 100 8 

Azeton., Cw — 0°02, 25°C. 
°125 0°976 1°023 19 18 1 
(25 *944 1°053 2? 2) 9-3 
O°5 0-890 1°109 22 -() 19°7 Q-() 
bat fe 0-840 1°167 21°4 19°1 &°Y 
1°U 0:792 oe 4] 20°8 18°6 &°9 
3 O° 705 1°357 19°7 17°) Re& 
2+() 0-625 1°503 18°8 16°7 R85 
9°5 0° 557 1°655 hy haw | 15°8 S° 74 

Azeton, Cw = 0°6, 25°C, 
O° 0-883 1°118 93-4 21°1 9°7 
1-0) 0-779 1°248 22°] 21°9 9-6 
15 0-686 1°396 20°7 18°9 9-66 

Azeton, Cw — 0°02, 15°C. 
U°d 0-890 1°109 22°) 19°7 9°) 
1+) 0-793 1°225 20°7 18°6 8°8 
l*a 0°705 1°358 19°7 17°5 8°86 
2°) ()°627 1°503 18°6 16°7 8-85 

Blausiiure, ¢»~ = 0°5, 15°C. 
y 0-993 0-995 1-4 —1]°Q —()°2 
1*( 0:973 1-000 2-7 0-0 0-0 
1° 0-950 1°007 3°3 0°5 0-2 
rs 0-930 1°013 3°5 0-7 2°8 
0:907 1°025 3°7 1°0 1-3 





wae *Setsehenow, Mem. de |’Acad. imp. se. St. Petersbourg (7) 22, Nr. 6, 1875, 
4. vhysikal. Chem. 4, 1889, S.117; M. Randall und C.F. Failey, Le. 
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Tabelle 6. 
Kaliumnitrat. 
1 
Cs Te fm 100 be 100 bm ] 
Azeton, Cw = 0°02, 15°C. 
0-2 0-984 1°010 8-0 5:0 
0-4 0-963 1°024 9°2 5°7 (5 
0-8 0-920 1°053 10°0 6°2 DQ : 
13 0-870 1°095 10°8 7*3 3-92 3s 
1°6 0-821 1°141 11°2 7°7 3-58 3 
Azeton, Cw — 0°05, 25°C. 
0-05 0-997 — — 
Q-1 0-995 — — — 
0:2 0-986 1-008 7°0 4°0 7 
Q-4 0° 962 1°025 9°5 6°0 2°7 
0:8 0-918 1°056 10°2 6°7 3-0) () 
1°32 0-869 1°097 10°9 7°4 3°35 
1°6 0°823 1°139 11°1 7°6 3°5R Ee. 
Azeton, cw = 0-1, 25°C. _ - 
0-1 0-990 oe aoa — 
Q°2 0-983 1°011 8°5 5D D4 
Q-4 0-968 1°019 8:0 4°7 () | U 
0-8 0-920 1-053 10-0 6°3 2°8 ’ 
7*2 0-871 1°094 10°8 7°1 5 
1°6 0-818 1°145 11°4 7°9 3°67 , 
Azeton, Cw = 0°02, 15°C. 
()-4 0°961 1°024 10 6:0 2 
0-8 0-912 1°063 11°0 7:4 3°3 
1°3 0-864 1°102 11°3 Yad | 3°49 
1°6 0-812 1°151 11°7 &°2 3°82 i 
Blausiure, cw — 0°5, 15°C. 
0°4 1°026 0-958 —6°5 —10°9 meee 
0-8 1°046 0-925 —5°8 —10°3 —4°2 
1:2 1°057 0-900 —4°7 — 9-2 3° 
1°6 1°062 0-878 —3°9 — 8°7 —3°0 : 
Tabelle 7. 
Zisiumnitrat. 
Cs 7 fm 100 b- 100 bm 100) 
Azeton, Cw = 0°1, 25°C. 
0°1239 0-991 1°003 a°2 2°4 1°U Qn 
00-2463 0-980 1-008 8-1 3°2 1-4 
0°4875 0:964 1°013 7°4 2°7 1°2 ; 
Azeton, Coe 0-1, 15° C. 
0-5 0:960 1°016 8-0 3°1 1°4 
Blauséure, cw — 0°5, 15°C. 
0-4 1°037 0°944 —9°2 —15 —b | 
0°6 1°049 0-923 —8°1 —14 —5 
Y 























] { 
W520 
{037 
1°535 
»*(46 
ip (97 
974 
1-46] 
1-948 
| 


“O04 
“G98 
‘989 
“981 
-966 


‘985 
“969 
‘958 
“941 


‘OR 1 
‘961 
“O38 
‘916 


‘O17 
"O31 


O05 


"OUS 


Zur 


Blausiure, ¢w — 0°6, 15°C. 


Azeton, Cw 
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Tabelle &. 


Natriumnitrat. 


/ m 


0-986 
0-979 
0°977 
0:972 
0°975 


100 4, 


Tabelle 9. 


Lithiumnitrat. 


fun 


100 +, 


= 0°02, 25°C. 


0-999 2-Q 
999 3-0 
0°996 2-G 
0°994 Ae | 
Blauséiure, ¢w = 0°5, 15° ¢ 
1-004 3°38 
1°011 }-() 
1°019 4-2 
1°029 4°3 
Tabelle 10. 
Harnstoff. 
fm 100 he 
Azeton, Cw — 0°02, 25°C. 
0°942 —1°7 
0° 886 = °§ 


Blausiiure, Cw — 0°5, 15°C. 


0°954 anil)? § 
0-907 —()°4 
Tabelle 11. 
Glyzerin. 
fm 100 De 
Azeton, Cw — 0°02, 25°C. 
1°024 10°9 
1°052 11°7 
1°073 10°6 
1°O81 10°0 


re 


100 hn 


100 Am 


-()°2 
-)*] 
—\()° 
-()*; 


. 7 
ed 


100 Dy,’ 


—4°6 


—4°7 


1 00 Din r 


. 
_ 


ix * «© rt 
~~ 
. . . 
—_ 

rE 
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100 3 


ey | 


()° 
\)° 


Ct =) © tye ol 


wt +) 


_— 
— 


100 3 


A)? 
— (04 

0-12 
—()° 1 


~- 


O°3 

-48 
0°56 
0°63 


a5 100 3’ °° 


In to 
° ‘ 


we Ot 


| 


—1°9 


25 100 5° 25 


1°8 

1°81 
1°61 
1°30 


m, = Mole Substanz (Harnstoff, Glyzerin) je 1000 g 





302 : Ph. GroB und K. Schwarz 


(Zu Tabelle 11.) 
1 


Cs f. fm 100 De 100 6,75 10 
Blausiure, ¢w = 0°5, 15°C. 
0-564 0-960 1-002 7°1 +(0°4 +( 
1°126 0-923 0-999 6°8 —)*] —()-inn4 
1°688 0° 887 0-995 6°7 —0)°3 ()- 4 
2°251 0-849 0° 991 6°7 -°3 ()-1% 


Aus den Tabellen kann man entnehmen, daB der A x 
salzeffekt sehr abhaingig ist vonder Natur <>» 
auszusalzenden Substanz wenig von derey 
Konzentration, wenig von der Temperatur, |)»; 
Aussalzeffekt ist abhingig von der Natur des 
Salzes und dessen Konzentration ungef: |); 
proportional. Die logarithmiseche Beziehung diirfte \)j: 
fiir viele Zwecke hinreichender Genauigkeit bis zu héherey 
Konzentrationen anwendbar sein. 

6. Die Deutung der Aussalzversuche kénnte, da sie in \er- 
hiltnismaBig konzentrierten Lésungen durehgefiihrt wurden. 
volilstandig nur an Hand einer allgemeinen Theorie der \{i 
schungen’*® geschehen, die alle chemischen und physikaliseh er: 
Wechselwirkungen sowohl der aufgelésten Molekiile untercin 
ander, als auch mit den Molekiilen des Lésungsmittels beriick 
sichtigt. Dureh den Experimentalbefund, daB die Aussalz- 
wirkung ungefihr proportional der Konzentration des Zus:tz 
salzes ist, wird die Anwendung der Theorie der verdiiniien 
Lésungen verboten. Ein chemiseher Effekt, der eine Auss:lz 
wirkung unmittelbar gibt, wire die Bildung von Ionenhydraten 
bestimmter chemischer Zusammensetzung wegen des Entztives 
des Lésungsmittels. Dureh Bildung einer Verbindung zwiselien 
Blausiiure und den lonen der zugesetzten Salze wire die | 1 
kehrung des Aussalzeffektes an der Blausiiure qualitativ ver 
stiindlich. Die Bereechnung bestimmter Hydrationszahlen *> «us 
Aussalzversuchen scheint uns aber unzulissig. Wir sind cer 
Ansicht, daB diese Erscheinungen wohl in einzelnen Fallen |e 
sonders hervortreten kénnen, da aber die mehr physikalise 
Wirkungen, von denen die Aussalzwirkung im Debyescien 
Sinne einen maBgebenden Teil darstellt, beriicksichtigt werden 
mussen., 

Der Debyeschen Theorie der Aussalzwirkung liegt die 
Verteilung von Neutralmolekiilen bestimmten Dipolmoments ui 
ein Jon zugrunde. Es mu8B aus der Umgebung eines Jons wiier 





* W. Nernst, Z. physikal. Chem. 38, 1901, S. 484; H. Jahn, Z. ph) 
Chem. 37, 1901, S. 490. 2? Theoretische Behandlung der Salzwirkung wegen des &° 
iinderten Binnendruckes (Elektrostriktion, Nernst und Drunde, Z. phy> 
Chem. 15, 1894, S. 79) (H. v. Euler, Z. physikal. Chem. 31, 1899, S. 368) und des 
verschobenen, inneren Wassergleichgewichtes: G.Tammann, Z. anorg. Chen 
1926, S. 25. Die Theorie der Elektrostriktion (s. a. T. J. Webbs, Journ. Amer. ‘ 
Soe. 48, 1926, S. 2589) und die elektrostatische Theorie der Aussalzwirkung ! 
grundlegende Punkte gemeinsam. 8% Glasstone und Mitarbeiter, |. ¢. 
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st gleichen Umsténden die Substanz niedrigerer Dielektri- 
tskonstante zugunsten der hodherer verdringt werden. Im 
‘le hinreichend verdiinnter Lésungen gilt fiir den Aktivitits- 
ffizienten eines Nichtelektrolyten in einer Salzlésung nach 
ser Theorie die Beziehung: 

1 4nN 


= 1— —_ ic,J 7 
/ 1000 ~““7"4 ee 
oc 
Rs 
| (1 ae oe ve) dr wenn D = PD, (1 — a cw) (8) 
ay 
OC 
¥ Rs 
J, = | (1—e + ae) rar wenn D = DP, (1 + « Cw) (Oa) 
ay 


z 727103 

— ea o ~ ee r —s 

82NkTD 

(Der Index J bezieht sich auf ein Ion |Wertigkeit 2,, Radius a;|, D = Di- 

trizitiitskonstante. D der Lésung des Nichtelektrolyten, 1), des Wassers, die 
ersellen Konstanten sind wie gewéhnlich bezeichnet.) 


hes X% > 0 (9) 


sei der Ableitung werden die iiblichen Vernachlissigungen 
dev Theorie der verdiinnten Lésungen gemacht, von Sitti- 
ingserscheinungen in der Nihe des lons wird abgesehen. Fiir 
1 Fall, daB die Dielektrizitiitskonstante der Lésung des Nicht- 
iektrolyten kleiner ist als die des Loésungsmittels (8), kann 
las Integral im Ausdrueck des Aktivititskoeffizienten darge- 
‘lt werden durch: 


l a \3 
- >; -9 ~ Se Ss’ 
J, = R[1-21 = (er) | (8’) 
R 


R l 4 
~~ = | — —-~ 2: (&’") 
a 2!'D a 


Es gilt die erste Formel fiir R >a, die zweite fiir R <a. 
ir den Fall verschwindender Ionenradien ist die Aussalz- 
vVirkung endlich und von den individuellen Eigenschaften des 
lous bis auf die Wertigkeit unabhingig. Das wird auch physi- 
kaliseh gefordert, weil auch ein beliebig kleines Ion, dadurch 
dali es aufgeléste Substanz vollstiindig aus seiner unmittelbaren 
‘ingebung verdringt, im ganzen doch nur einen endlichen 
Kifekt hervorbringen kann. Fiir den Fall der Umkehrung der 
Aussalzwirkung hiitte ein Ion von versehwindendem Radius 
nach (Sa) eine beliebig groBe Einsalzwirkung. Wir sind 
der Ansicht, daB dieses Ergebnis der Theorie voéllig sinngemih 
und nieht dureh Vernachlissigungen entstanden ist. Sieht man 
Nimlich von den endlichen Dimensionen des Ions und der aul- 
cclosten Substanz ab, so miiBte an der Stelle des lons*® eine 


—~ Jc 


/ 


— 


“ 


*? Rein formal wire als untere Grenze bei der Integration der kleinste Ab- 
| des Molekiils vom Ionenmittelpunkt, also etwa die Summe von Ionen- und 
ekiilradius, einzusetzen. 





304 Ph. GroB und K. Schwarz 


uber alle Grenzen steigende Anreicherung der Substanz ej) 
treten, weil ja die Feldstarke dort unendlich gro8 wiirde. |. 
der Radius gréBer als R, so laBt sich auch in diesem Fall ds. 
Integral entwickeln. 

Rss cc ee 1targ(Z)'+---] (s 


a | 215 \a 

Fiir den umgekehrten Fall beschrinken wir uns auf dey 
Hinweis, daB die Einsalzwirkung mit sinkendem Ionenradij\s 
sehr stark steigen muB. Wir glauben aber nicht, daB dann dey 
Radius des Ions allein maBgebend bleibt, denn fiir den Fa! 
sehr starker Ejinsalzwirkung wird die geometrisch-elektrisehe 
Konfiguration von lon und Molekiil von EinfluB sein. Desha!! 
wird man zumindest fiir wiisserige Lésungen mit der oben ge 
gebenen Entwicklung sinngemif das Auslangen finden *’, 


Die Debyesche Darstellung gilt eigentlich nur fiir die 
Extrapolation auf sehr verdiinnte Elektrolytlésungen, bei hélhe 
rer Konzentration wird der Effekt geschwiicht durch die geger 
seitige Beeinflussung der Ionen*. An Stelle von (S8’) und (S”) 
gilt dann in erster Anniherung: 


Fy) = We [1-21 — (Fe) Sekt 


= Rs 
J,” (x) = — | 


wobei die erste Forme! fiir kleine, die zweite fiir groBbe Lone: 
radien gilt. Aus diesen Formeln ist zu ersehen, daB schon in 
verhiltnismiBig verdiinnten Lésungen eine deutliche Sehwi 
chung des elektrischen Feldes eintreten wird, und da diese 
Schwichung fiir sich wieder abhiingig ist von den individuellen 
Eigensechaften der Ionen, dureh die sich auch die Aktivitiits 
koeffizienten gleichwertiger lonen in nicht mehr hoch verdiins 
ten Lésungen unterscheiden. 


Wir haben die charakteristische Linge der Deb y eschien 
Theorie der Aussalzwirkung fiir Azeton nach den Messungen 
wisseriger Azetonlésungen von Drude berechnet. Fiir kleine 
Konzentrationen ist die Dielektrizititskonstante gut darste!!- 
bar * dureh: D=D, (1—0-036. ¢,,). Danaeh ist die charakter! 





3% Es ist dies ein Ubergangsfall zwischen physikalischer Wechselwirkunse 
und der Bildung einer chemischen Verbindung. Auf Fille, bei denen formal e| 
Unterschied der beiden Betrachtungsweisen auftritt, hoffen wir nach Vermehru! 
des experimentellen Materials iiber Einsalzwirkung zuriickzukommen. ™ Ph.Gro 


Monatsh. Chem. 53 — 54, 1929, S. 449, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 4! 
32 Wir verwendeten die auf die neuen Normalwerte umgerechneten Angaben in d: 
I. Cc. T. Fehler durch anormale Dispersion diirften fiir die verdiinnten Lésungen 
uns interessierenden Bereiches belanglos sein. 


| 
iles 
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sche Lange fiir Azeton gleich R,, — 2°03.10-% cm. Die Messun- 
. der Dielektrizititskonstante wisseriger Blausiurelésungen 
aS | ssen sich durch eine einfache Funktion nicht gut darstellen. 
: Vir haben ziemlich willkiirlich durch simtliche MeBpunkte 
| ue Gerade gelegt, die der Formel entspricht: D= D, (1+ 
) 00039 c.), Ryacn = 1:2.10-8 cm. Die Messungen geben aber 
zweifelhaft den Anstieg der Dielektrizitiitskonstante mit 

ey Blausiurekonzentration. Die oben angefiihrten Werte fiir 
ergeben fiir den Grenzwert der Aussalzwirkung den Akti- 

r r vititskoeffizienten: 7 = 1—0167 ¢, bzw. ‘ 1 — — c, fur 
(): (027 


me 1 2 a ‘a 
| Azeton ** und 7 -1+ —¢. fiir Blauséure, wenn der lonen- 


radius in Angstrém-Einheiten angegeben wird. Man dart 

heim Vergleich der berechneten ** und der gefundenen Aussalz- 
oeffizienten numerische Ubereinstimmung aus den folgenden, 

Q ' zum Teil sehon diskutierten Griinden nicht erwarten. Die 
, Fehler, die dureh Anwendung der Gesetze der verdiinnten 

| \ Losungen gemacht werden, kénnen, wie man aus dem Vergleich 
) ia der Werte 7, und 7, sieht, betrichtlich sein. Der EinfluB der 
fonenwolke bedingt sehon in den verdiinntesten Lésungen, bei 
denen der Aussalzeffekt mit einiger Sicherheit meBbar ist, 
Korrekturen von mehr als 20%. Die Annahme, daB die Salze 
hei den verhadltnismaBig hohen Konzentrationen vollkommen 
dissoziiert sind, ist nicht sichergestellt. Die GréBe des beim 
Azeton gemessenen Effektes stimmt aber bei Kaliumehlorid, 
Kaliumnitrat und Zisiumnitrat mit der Theorie ungefiihr iiber- 
ein. Die Messungen an Kaliumnitrat und Ziisiumnitrat fiir 
Azeton und Blausiure miteinander verglichen und verglichen 
mit Harnstoff als Nichtelektrolyten zeigen, dafs die Forde- 
rungen der Debyeschen Theorie, insbesondere die nach Um- 
kehrung des Aussalzeffektes — gemessen an den Aktivitits- 
| koeffizienten /,, erfiillt sind. Bei Kaliumehlorid zeigt sich 
P| die Umkehrung des Effektes nur bei ganz kleinen Konzen- 
trationen. Doech spricht der groBe Unterschied zwischen der 
starken Aussalzwirkung am Azeton und der fast verschwin- 
denden an der Blausiure durchaus fiir die Theorie Debyes. 

Nem Verhalten der erwihnten Nitrate entspricht auch Na- 
triumnitrat **, Aueh das Lithiumnitrat widerspricht unseres 
“rachtens der Debyeschen Theorie nicht. Der Aussalzeffekt 

| von Lithiumnitrat ist im allgemeinen klein, wesentlich 
Kleiner als der der iibrigen Salze. Man muB also annehmen, 


RESULT er ee 


’ Die Zahlen sind fiir 25° bei Azeton und 15° bei Blausiure gerechnet. Die 


— » , 1 1 . ' , 
voretischen Koeffizienten —— (1 — FF? wachsen um etwa 1% pro Grad C. “ Wo- 
8 
ian jedenfalls bestimmte (numerische), anderweitig geniigend sichergestellte 
uahmen iiber den Ionenradius machen miiBte. *® Wie aus dem Vergleich unserer 
rte mit der Zusammenstellung von Randall und Failey geschlossen werden 
in. Inzwischen begonnene Messungen bestiitigen diese Vermutung. 


\ = 2 mes . -~- 
onatshefte fiir Chemie, Band 55 _— 


Rout 
$e 
ite 
re 
Se 
. 
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daB der elektrostatiseche Effekt hier von anderen vielleic}.: 
mehr chemisehen Effekten verdeeckt wird. Man darf iil: 
haupt die Umkehrung des Effektes nur bei den Salzen , 
warten, die im allgemeinen Aussalzwirkung in der fiir | 
charakteristischen Salze typischen Gréfe zeigen. Die erwihi » ; 
geringe Temperaturabhangigkeit des Aussalzeffektes und (i: 
geringfiigige Abhangigkeit von der Konzentration des Nic! 
elektrolyten in den _ diesbeziiglichen Versuchen an Azeti) 
stehen in Ubereinstimmung mit der elektrostatischen Theor: 
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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 


Von 


Gunther Lock 


. dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1930) 


Ober den EinfluB von Substituenten auf die als Canniz- 
y.yo-Reaktion bekannte Disproportionierung von Aldehyden 
bei Gegenwart von Alkalien zu den entsprechenden Benzyl- 
atkoholen und Benzoesiuren war bis vor kurzem nur bekannt, 
daB Phenolaldehyde’* sie nicht zeigen, wahrend Nitro-Deri- 
ate bei Anwendung konzentrierteren Alkalis andere Reak- 
tionsprodukte wie Azo-benzoeséuren? und amorphe Séuren 
inbekannter Konstitution* ergeben. Da aber bei den Nitro- 
benzaldehyden vorerst Disproportionierung  stattfindet, be- 
siehen diese Reaktionen in naehtriglichen Verinderungen der 
anfangs gebildeten Reaktionsprodukte der Disproportionie- 
ung. 

Von den Oxy-aldehyden geben nur jene keine Dispropor- 
tionierung, welche in o- oder p-Stellung zur Aldehydgruppe 
eine Hydroxylgruppe enthalten, wahrend z. B. m-Oxy-benz- 
aldehyd, wie aueh dessen 6-Brom-, 4- und 6-Nitro- und 4-Meth- 
oxyderivat die Cannizzaro-Reaktion eingehen *. 

Von Halogenderivaten des Benzaldehydes wurden bisher 
nur das o- und p-Chlorderivat untersucht *, wobei das Chlor- 
atom keinen wesentlichen EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit 
der Aldehydgruppe im Sinne der Cannizzaro-Reaktion auszu- 
iiben seheint. Ebenso verhalten sich, wie bisher unverdffent- 
lichte Versuehe zeigten, o-Jod-, m-Chlor-, m-Brom- und p-Jod- 
henzaldehyd unter Bildung der entsprechenden Benzylalkohole 
und Benzoesiuren. Bei Versuchen mit Halogenderivaten, welche 
auBerdem noch eine metastindige Hydroxylgruppe enthielten, 
wurden Verbindungen beobachtet, welche ganz abweichend 
von den iibrigen m-Oxy- wie auch Halogenderivaten nicht nur 
die Disproportionierung nicht eingehen, sondern in ganz ande- 
rer Riehtung reagieren, indem die Formylgruppe quantitativ 
eliminiert wird. 

Der 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd geht unter dem BinfluB 
von d0%iger Kalilauge glatt in den 2-Chlor-3-oxy-benzyl- 

kohol, weleher durch Analyse wie auch dureh ein Derivat 
-ckennzeichnet wurde, und in die bekannte 2-Chlor-3-oxy- 
“nzoesaure iiber. Ebenso reagiert der bereits friiher unter- 
‘chte 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit Atzkali unter Dispro- 


'Cannizzaro, Liebigs Ann. 98, 1856, S.188. 2? Johann Maier, Ber. D. ch. 
‘, 1901, S. 4132. > Raikow und Raschtanow, Ost. Chem. Ztg. 5, 1902, S. 169. 
99% 
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portionierung *. Anders hingegen verhalten sich das 2, 6-) 
ehlor- und das 2, 4,6-Trichlorderivat des m-Oxy-benzaldeh, 
wie auch dessen 2,4,6-Tribromprodukt. Der HuBere Verls. 
dieser Reaktionen ist dem einer Disproportionierung se); 
aihnilich, nur etwas triger. Bei der wie friiher durchgefiihr: 
Aufarbeitung, wobei dureh Ausithern in bikarbonatalkalise! 
Lésung der Alkohol und durch darauffolgendes Ansiiuern | 
alkalischen Lésung die Siure isoliert werden kann, konnte le‘. 
tere iiberhaupt nicht beobachtet werden, wihrend an Stele 
des Alkohols das entsprechende Halogenphenol, niimlich 2. 4 
Dichlor-, 2, 4,6-Trichlor- bzw. 2,4,6-Tribrom-phenol erhalten 
wurde. 

Es ist also die Aldehydgruppe dureh Wasserstolf erset,) 
worden, und zwar fast quantitativ (94 bzw. 90% d. Th.) oline 
daB auBber Ameisensiure weitere Reaktionsprodukte zu beol). 
achten gewesen waren. 


mt 





y Cl Cl 

CK \ Gio FKo'n =o S + HCOOK 
ae a a 
OF Cl OH Cl 


Die Ameisensiure wurde dureh Wasserdampfdestillation 
abgetrennt und mit Natronlauge titriert. In diesen Formi:t 
losungen wurde der Ameisensdiuregehalt dureh Reduktion von 
Sublimat zu Kalomel® quantitativ ermittelt. Insgesamt wuy 
den auf diese Weise 94-55% der berechneten Menge Ameise) 
siure nachgewiesen. Die gefundene Gesamtaziditét ist nur wt) 
zirka 3—6% hoher als die dureh die Sublimatmethode nac! 
gewiesene Ameisensiuremenge. 

Dieses iiberraschende Resultat, die Eliminierung der .\ 
dehydgruppe unter dem EinfluB von Alkalien hat groBe Alu 
lichkeit mit zwei Reaktionen in der aliphatischen Reihe, niin 
lich der Chloralspaltung dureh Alkalien in Chloroform wu: 
Ameisensaure “ 


und der Spaltung des Propargylaldehyds dureh Alkalien 
Azetylen und Ameisensaure ‘: 


Bei der Chloroformbildung aus Chloral wird als Ursac 
der Abspaltung der Aldehydgruppe die Substitution dureh | 
drei Chloratome angegeben, wihrend bei der Spaltung «es 
Propargylaldehyds sicherlich die dreifache Bindung densel!):!! 
Effekt hervorruft. Auf dhnliche Weise kénnte man im Fe 
des 2,6-Dichlor-, 2,4,6-Trichlor- oder 2, 4, 6-Tribromderiva 


4 Ber. D. ch. G. 62, 1929, S.1177. 5 J. prakt. Chem. (2) 80, 1909, S, 368; J. pi 
Chem. (2) 83, 1911, S. 323. ® Liebigs Ann. 1, 1832, S. 197. 7 Ber. D. eh. G. 31, | 





S. 1023. 
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; m-Oxy-benzaldehyds die zwei- bzw. dreifache Substitu- 
n mit ,negativen“® Gruppen als Ursache der Eliminierung 
» Aldehydgruppe annehmen. 
In diesem Hinbliek erschien das Verhalten eines Di-Sub- 
‘utionsproduktes des m-Oxy-benzaldehyds interessant, wel- 
es nicht wie das oben genannte 2, 6-Dichlorderivat die beiden 
logenatome in den zwei benachbarten Stellungen zur AIl- 
ehydgruppe, sondern in o- und p-Stellung enthialt, wie z. B. 
as leicht zugingliche 4,6-Dibromderivat des mm-Oxy-benz- 
aldehyds. Kigentiimlicherweise gibt dieses Produkt keine Eli- 
inierung der Aldehydgruppe, sondern in glatter Reaktion 
isproportionierung zu einem 4, 6-Dibrom-3-oxy-benzylalkohol, 
weleher dureh Analyse eines Derivates festgelegt wurde, und 
der bereits bekannten 4, 6-Dibrom-3-oxy-benzoesiure. 

Kis scheint also die Eliminierung der Aldehydgruppe nur 
lann stattzufinden, wenn beide zu ihr benachbarten Wasser- 
stoffatome substituiert sind. Weitere Versuche, besonders die 
Sinwirkung von Alkalien auf di-ortho-substituierte Aldehyde, 
sind im Gange. 


Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von Wilhelm Hosaeus jun.) 


Chlorierung des m-Oxy-benzaldehyds. 


Die Chlorierung wurde naeh den Angaben von Hod g- 
son und Beard? durehgefiihrt. Die Vorsehrift ist in man- 
chem unvollstindig, z. B. die Angabe, daB bei 15° chloriert 
wurde, laBt im Zweifel, ob dies die Anfangstemperatur ist oder 
die Temperatur, auf der wihrend der ganzen Chlorierung ge- 
halten wurde. DaB dies aber nicht nur fiir das quantitative, 
sondern aueh fiir das qualitative Resultat von Bedeutung ist, 
veigte ein Versueh, bei dem ein Mol Chlorgas in die Eisessig- 
Osung des Oxy-benzaldehyds eingeleitet wurde, bei gleich- 
zeitiger AuBenkiihlung auf 15° wahrend der ganzen Chlorie- 
‘ung. Nach kurzer Zeit erstarrte die Hisessiglésung, so dah 
eine homogene Chlorierung nicht mehr méglich war. Tatsach- 
ich konnte kein Monoprodukt, wohl aber eine betriichtliche 
Menge 2,6-Dichlorprodukt isoliert werden. Aus diesem Grunde 

urde die von den genannten Autoren angegebene Konzentra- 
tion an Hisessig gréBer gewihlt und die AuBenkiihlung weg- 
celassen, Auch beziiglich der Ausbeuten ist zu bemerken, dab 
‘lodgson und Beard meist Rohausbeuten angeben, wih- 
rend unsere sich stets auf schmp.-reines Material beziehen. 

Die Chlorierungen wurden mit Chlorgas, weleches auf die 
‘bliche Weise aus der berechneten Menge Kaliumpermanganat 
‘id konzentrierter Salzsiure hergestellt und dureh Kohlen- 
scure verdiinnt wurde, durehgefiihrt, da bei Anwendung von 


* Journ. Chem. Soe. London 1926, S. 147; Chem. Centr. I., 1926, S, 2573. 
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Bombenchlor Wagungen bei Versuchen mit geringeren A 
satzen weniger genau durchzufiihren sind und 6fters Res 
tate erhalten wurden, die mit den abgewogenen Chlormen¢ 
nicht in Ubereinstimmung zu bringen waren. 


2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd. 


Darstellung: 244 g (*/,; Mol) m-Oxy-benzaldel 
wurden in 100 g Eisessig gelést und mit Kohlensaure \ 
diinntes Chlorgas (aus 12:77 g Kaliumpermanganat und 84, 
Salzsdéure d 1-19) eingeleitet. Die Chlorierung wurde, ohne (; 
auftretende Reaktionswirme durch Kiihlung zu miiBige, 
innerhalb drei Stunden durehgefiihrt. Beim Erkalten ersta:): 
das Reaktionsprodukt, welehes dureh Absaugen isoliert wird: 
8 g vom Schmp. 134°. Das Filtrat wird durch Destillation «1 
20 cm® eingeengt und die beim Erkalten ausgeschiedenen [Kk \'- 
stalle auf gleiche Weise isoliert: 5-2 g¢ vom Sechmp. 131°. Beide 
Fraktionen werden gemeinsam aus 60 cm’® 50%iger Essigsiitire 
umkristallisiert und sofort Schmp. rein erhalten. Ausbeute: 
10-2 g vom Schmp. 139° (korr.), d.s. 82-6% d.Th. Aus den Desti! 
lationsriickstanden der vereinigten Mutterlaugen konnte durch: 
weitere Kristallisation aus verdiinnter Essigsiure kein einhei' 
liches Chlorierungsprodukt in nennenswerter Menge mehr ve 
wonnen werden. Die nicht einheitlichen Nebenprodukte der 
Chlorierung wurden, wie spiter angegeben wird, durch weitere 
Chlorierung auf 2,4, 6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd verarbeit«t. 

Disproportionierung: 78 g ()/.. Mol) Substauz 
vom Schmp. 139° wurden mit 40 cm’ 50%iger Kalilauge ve 
setzt und so lange auf 60—70° (Innentemperatur) am Wass 
bad erhitzt, bis das anfangs ausgefallene gelbe Phenolat 
Lésung gegangen war, wozu drei Stunden benodtigt wurden. 
Die in einer friiheren Mitteilung* niher beschriebene Ai! 
arbeitung ergab 5 g Rohalkohol vom Schmp. 129°, welcher beis 
Umkristallisieren aus Toluol auf 132° (korr.) steigt. Kine weitere 
Kristallisation aus Benzol hatte keine Schmelzpunkterhoéhuiz 
zur Folge. Erhalten wurden 3-454, d.s. 87% d. Th. 


0-1018 g Substanz gaben 0-092 g AgCl (Carius) 
O-1l11lg . » O°'1007gAgCI( ,  ). 
C,H,0,Cl. Ber.: Cl 22-37%. 
Gef.: Cl 22°36, 22°42%. 

Der 2-Chlor-3-oxy-benzylalkohol bildet farblos: 
Kristalle, welche in Alkohol und Ather leicht léslich sind, wen's 
loslich aber in kaltem Benzol, Toluol und Chloroform, leichte: 
in der Siedehitze. Bleiazetat wirkt auf die wisserige Losuiy 
nicht sichtlich ein, wohl aber Bleiessig, weleher ebenso wi’ 
Bromwasser einen farblosen Niedersehlag hervorruft. Hisen(: 
chlorid gibt eine blauviolette Firbung. Von konzentriert:’ 
Schwefelsiure wird dieser Alkohol mit roter Farbe aufgeno! 
men. Ammoniakalische Silbernitratlésung wird nicht reduzie: 











wad YY 





Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion $11 


Darstellung des Methylathers: 1-6 g (’/,,, Mol) 
> Chlor-3-oxy-benzylalkohol wurden in 10cm* Methanol gelést 
ad mit 0-56 g Kaliumhydroxyd und 2 g Jodmethy! vier Stun- 
o>) im EinsechluBrohr auf 100° erhitzt. Vor Offnen des Rohres, 
welechem ziemlicher Uberdruck herrsecht, wird es zweck- 
iBig mit einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt, da sonst ein 
oil des R6hreninhalts verspritzt. Nach Vertreiben des iiber- 
‘iissigen Jodmethyls und des Methanols am Wasserbade 
urde der Riickstand in Ather aufgenonimen und mit ver- 
innter Kalilauge gewaschen. Der leicht kristallisierende 
‘herriiekstand wurde dureh Umkristallisieren aus Ligroin 
reinigt bis zum konstanten Sehmp. 107—108° (korr.) 
0502 q Substanz gaben 0°0415g AgCl (Carius). 


C,H,O,Cl. Ber.: Cl 20°55 %. 
Gef.: Cl 20°45 %,. 


Die neben dem Alkohol bei der Disproportionierung ge- 
hildete Sure war nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Wasser rein. Aus der Mutterlauge wurden weitere Siure- 
mengen gewonnen. Insgesamt wurden 4:15 gy der bekannten 
? Chlor-3-oxy-benzoesiure vom Schmp. 156° erhalten (96% 
| Th.), deren wiisserige Lésung violette Eisen(3)chloridreaktion 


zeigte. 


2,6-Dichlor-8-oxy-benzaldehyd. 


Darstellung: Die Chlorierung zum Diprodukt wurde 
sualog der beim Monoprodukt angegebenen durehgeliihrt,. nur 
wurde die doppelte Menge Chlor eingeleitet. Die beim Erkalten 
ies Reaktionsgemisches ausgefallenen Kristalle (22-2 y) zeig- 
ten schon den Sehmp. 137° und waren nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus kochendem Wasser rein. Es wurden 19:7 ¢ 
vom Sehmp. 140-5° (korr.) erhalten, d. s. 515% d. Th. Aus den 
\Mutterlaugen konnte nichts Einheitliches mehr isoliert werden. 

Hliminierung der Aldehydgruppe: 77g Sub- 
stanz (*/,, Mol) vom Sehmp. 140-5" wurden bei 60—70° in 50 cm’ 
i ige Kalilauge eingetragen. Das anfangs ausgefallene gelbe 
Vhenolat geht sehr langsam in Lésung, wahrend ein farbloser, 

istallinisecher Niederschlag auftritt. Erst nach vierstiindi- 
Jem Erhitzen war alles Phenolat versechwunden. Beim Er- 
warmen auf 80° trat voéllige Lésung ein. Nach Ansauern mit 
verdiinnter Sehwefelsiure konnte intensiver Geruch nach 
‘ialogenphenolen beobachtet werden. Aus der mit Natrium- 
vikarbonat iibersittigten Lésung wurden dureh Extraktion 
mit Ather 61g 2,4-Dichlorphenol vom Sechmp. 42° erhalten, 
d. s. 938% d. Th. 
Darstellung des Benzoates: 16g (*/,,, Mol) 
!-Diehlorphenol wurden in 40cm* Natronlauge (enthaltend 





*Kohn und SuBmann, Monatsh. Chem. #4, 1925, 8.589, bzw. Sitzb. Ak. 
iss. Wien (IIb) 134, 1925, S. 539. 
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0-4g Natriumhydroxyd) gelést und mit 1-44 (’),,, Mol) Benzo 

chlorid, welches in zwei Teilen eingetragen wurde, geschiitte':. 
Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein farbloser Niedersch|: v. 
welecher nach Umkristallisieren aus Alkohol den Sehmp. 90-5 
zeigt. Der Schmp. und der Miseh-Sechmp. des auf gleiche We se 
dargestellten Benzoates von 2,4-Dichlorphenol, welehes nach 
M. Kohn und 8S. SuBMann® dureh direkte Chlorieruyy 
von Phenol in Eisessig dargestellt wurde, lagen bei 95-5". 


2,4,6-Triehlor-38-oxy-benzaldehyd. 


Darstellung: 16g der bei vorhergehenden Chlorie 
rungen des m-Oxybenzaldehyds erhaltenen Riickstiinde, aus 
denen keine einheitlichen Chlorierungsprodukte mehr zu iso- 
lieren waren, wurden in méglichst wenig Ejisessig gelést wii 
wieder Chlorgas eingeleitet, bis keine Gewichtszunahme me!i; 
zu beobachten war, dazu waren zirka zwei Stunden nétig. Au! 
analoge Weise wie friiher wurden dureh mehrmaliges Um 
kristallisieren aus 50%iger Essigsiiure 14g vom Sechmp. 11: 
erhalten. 

Kliminierung der Aldehydgruppe: 2s 
(‘)., Mol) Substanz vom Sehmp. 113° wurden ebenso wie das 
Dichlorderivat mit 20 cm® 50%iger Kalilauge dureh vier Stun- 
den auf 60—70° erwirmt. Gegen Ende der Reaktion trat Trii 
bung der Lésung ein, sehlieBlich erstarrte sie. Ausithern der 
bikarbonatalkalischen Lésung und Kristallisation des Ather 
riickstandes aus 50%iger Essigsiure ergab 2-2q 2,4, 6-Tri- 
chlorphenol vom Sehmp. 68°, d. s. 89:9% d. Th. Ein Misch 
Schmp. mit einem dureh direkte Chlorierung von Phenol er 
haltenen Produkt lag bei 67-5’. 

Darstellung des Benzoats: 19g wurden aul 
die beim Dichlorphenol angegebene Weise in die Benzo, 
verbindung iibergefiihrt. Nach mehrmaliger Kristallisatio: 
aus <Alkohol wurden Kristalle vom Sehmp. 73—74" er 
halten. Da in der Literatur’? der Sechmp. des 2, 4, 6-Trichlo: 
phenylbenzoats mit 70° angegeben ist, wurde es auch aus Tri 
chlorphenol, welehes dureh direkte Chlorierung von Pheno! 
erhalten wurde, hergestellt, wobei ebenfalls der Sechmp. und 
Miseh-Sehmp. 73—74° beobaehtet werden konnte. 


4,6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd. 


Darstellung: Die Dibromierung wurde der Mon: 
bromierung analog durechgefiihrt’’. 12-2g (),, Mol) m-Ox) 
benzaldehyd, in 50cm* Chloroform suspendiert, wurden mm: 
32 q¢ Brom in 30cm* Chloroform versetzt. Der nach dem Ver 
treiben des Lésungsmittels verbleibende Riiekstand ergab nac'! 
Kristallisation aus 50%iger Essigsiure 19-64 vom Sehmp. 18°. 
d. s. 70% d. Th. 





” Daeccomo, Ber. D. ch. G. 18 1885, S.1164. Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1! 
FuBnote 20. 
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Disproportionierung: 187 9 ('),, Mol) Substanz 
1» Sehmp. 139° wurden in 80cm’* 50%ige Kalilauge einge- 
ven und drei Stunden auf 60—70° bis zum Verschwinden 
jos gelben Phenolats erhitzt. Es fiel eine graue, kristallinische 
\iasse aus, welche auch beim Erhitzen auf 80° nicht in Lésung 
ong. Naeh weiterem zweistiindigem Erhitzen wurde ange- 
ert, mit Natriumbikarbonat iiberséttigt und ausgeiithert. 
wurden 10g Atherriickstand erhalten, welecher durch Kri- 
sallisation aus 50%iger Essigsdure gereinigt wurde. 

Der 4,6-Dibrom-3-oxy-benzylalkohol kristal- 

siert aus verdiinnter Essigsiure in roétlichen Nadeln vom 
Schmp. 161:5° (korr.), welecher auch bei weiterer Kristallisation 

is kochendem Toluol konstant blieb. Die Léslichkeitsverhalt- 
isse gleichen denen des 2-Chlor-3-oxy-benzylalkohols. Ejisen- 
(ichlorid gibt mit der wasserigen Lo6sung eine schwache Vio- 
ettfirbung, wahrend neutrales und basisches Bleiazetat, Brom- 
wasser und ammoniakalisehe Silbernitratlédsung keine charak- 
teristischen Reaktionen hervorrufen. Von _ konzentrierter 
Schwefelsiure wird er mit sehmutzigbrauner Farbe und rot- 
violetter Fluoreszenz geloést. 

Darstellungdes Methyliathers: 2824 ('),,, Mol) 
dieses Alkohols wurden in der berechneten Menge methy!|- 
ilkoholisecher Kalilauge gelést und mit itibersehiissigem Jod- 
inethyl versetzt. Nach mehrtigigem Stehen kristallisierte der 
\lethylaither in feinen Nadeln aus, Die Reaktion wurde dureh 
Kochen am RiiekfluBkiihler vervollstindigt. Dureh Umkri- 
stallisieren aus Methanol wurden 2-1 g Methylither vom 
Schmp. 188:5—139° (korr.) erhalten, d. s. 70% d. Th. 

(007 g Substanz gaben 0°1977 g AgBr (Carius). 

C.H,O,Br,. Ber.: Br 54°05%. 

Gef.: Br 54°04%,. 





In der Mutterlauge bleibt unverbrauchter Alkohol, 

elcher in Methanol leichter léslich ist, zuriick. 

Die bei der Autfarbeitung der Disproportionierung er- 
jaltene bikarbonatalkaliseche Lésung wurde angesiuert und 
die ausgefallene Saéure dureh Ausithern isoliert. Der Ather- 
rickstand wurde aus 125cm* kochendem Wasser umkristalli- 
siert. Ks wurden 86g der bekannten 4, 6-Dibrom-hbenzoesiiure “ 
vom Sehmp. 201°, d. s. 87% d.Th., erhalten. 


2,4,6-Tribrom-3-oxyv-benzaldehyd. 


Darstellung: Das Tribromderivat konnte analog 

r Bildung des Monobrom- bzw. Dibromderivats durch Bro- 

‘ierung des m-Oxy-benzaldehyds in Chloroform mit der be- 
rechneten Menge Brom nicht hergestellt werden, entgegen 
viner Angabe von Hodgson und Beard”. 12-2g (*/,, Mol) 


=“ Coppadoro, Gazz. chim. 32, II, 8S. 337. Robertson, Journ. Chem. Soc. 
‘on St, S. 1483. + Journ. Chem. Soe. London 127, 1925, S. 875; Chem. Centr. II, 


S. 21. 
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m-Oxy-benzaldehyd wurden, wie beim Diderivat angege' 
worden ist, mit 48g (*/,, Mol) Brom bromiert. Die Reaktio:\s. 
lésung wurde iiber Nacht stehen gelassen und dann nov) 
einige Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Trotzdem \\ x; 
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels noch viel uny.- 
brauchtes Brom vorhanden. Beim Umkristallisieren wui;\. 
fast quantitativ 4, 6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd vom Sehi)). 
139° erhalten. Es bleibt also unter diesen Bedingungen die 
Bromierung beim Diderivat stehen, trotz iiberschiissigen Brois. 
Dagegen konnte das Tribromderivat durch Bromiere) j), 
Hisessig nach Krause™ erhalten werden: 12:29 ('/,, Mol) 
m-Oxy-benzaldehyd wurden in der zehnfachen Menge [is 
essig in der Warme gelést, allmahlich eine Lésung von 5\) , 
Brom in 20cm Eisessig zugegeben und schlieBlich eine Sturcle 
am Wasserbad erwirmt. Die Lésung wurde in */,/ Wasser ce 
gossen und die Fallung aus 50%iger Essigsiure umkrista//i- 
siert. Ausbeute: 32°5y vom Schmp. 119-5". 
EKliminierung der Aldehydgruppe: 14:1 
(7;,, Mol) Substanz vom Schmp. 119-5° wurden wie friiher mit 
cm® 50%iger Kalilauge iibergossen und unter Riihren 
60—70° erhitzt. Schon nach einer halben Stunde ist fast alles 
gelbe Phenolat umgesetzt. Nach insgesamt zweistiindigem | 
hitzen wurde die ausgefallene kristallinische Masse mit Wasser 
in Lésung gebracht und auf die gewohnte Weise aufgearbeite'. 
Der Atherriickstand (18g) wurde in 250cm’® 50%iger Essie 
siure heiB gelést und von einem geringen Oligen Riickstand 
abgegossen. Beim Erkalten wurden 11-1 ¢ 2, 4, 6-Tribrompheio 
vom Sechmp. 93°5° und dureh Fillung der Mutterlauge 11) 
Wasser weitere 0-99 erhalten, insgesamt also 124, d. s. 93°7 
d. Th. Dureh eine weitere Kristallisation wurde der in ce 
Literatur angegebene Schmp. 95° erreicht, welcher aueh be 
Vermischen mit einer dureh direkte Bromierung von Phe: 
erhaltenen Substanz keine Depression zeigte. 
Darstellung des Methylithers: 339 (7),,, Mo! 
2, 4,6-Tribrom-phenol wurden in der berechneten Menge Ka: 
lauge gelést und mit 2g Dimethylsulfat geschiittelt. Es fi!) 
sofort der Methylather aus, bis schlieBlich das Reaktios 
gemisch erstarrt. Durch Erwirmen auf dem Wasserbade w': 
die Reaktion zu Ende gefiihrt, worauf mit iiberschiissiger Ix: 
lauge erwirmt wurde. Beim Abkiihlen erstarrt das abgescli° 
dene Ol sofort. Die alkalische Lésung wurde abgegossen 
die Kristallmasse aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute: 
vom Sehmp. und Misch-Schmp. 88°. 
Bestimmung der Ameisensiure: Die nach 
Isolierung des Tribromphenols zuriickbleibende bikarbon:' 
alkaliseche Lésung wurde mit Phosphorsiure angesduert U''\ 





14 Ber. D. ch. G. 32, 1899, S.122; Krause erwihnt die Bromierung iu 
essig zum Triderivat, ohne nihere Angaben zu machen, unter Hinweis ant 
schwer zugangliche Dissertation (Heidelberg 1893). 
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e) Stunden am RiickfluBbkiihler gekocht, um alle Kohlen- 
re auszutreiben, und schlieBlich wurde die Ameisensiiure 
' Wasserdampf unter Anwendung eines Aufsatzes_ iiber- 
ostilliert. Nachdem bei angenahert gleich gehaltenem Volu- 
oy der Destillationsfliissigkeit (zirka ™% /) zwei Liter Destillat 
ovhalten wurden, von denen jeder zirka 30% der erwarteten 
Siuremenge enthielt (je 0-6 g), sank die iibergehende Siure 
»enge in den folgenden Destillaten sehr rasch, der dritte Liter 
(estillat enthielt nur mehr 8%. Dureh starkes Einengen der 
Destillationsfliissigkeit wihrend der Destillation mit Wasser- 
dumpf bis zur Kristallisation der Salze kann die Ameisensiiure 
roascher und fast vollstandig iibergetrieben werden. 
Die quantitative Bestimmung der Ameisensiure wurde 
ich der Sublimatmethode in der von Franzen und seinen 
\litarbeitern® angegebenen Modifikation durechgefiihrt. Im 
ersten und zweiten Liter Destillat wurde die Bestimmung nach 
Neutralisation mit Natronlauge und Einsteilen auf die von 
franzen und seinen Mitarbeitern angegebene Maximal- 
konzentration von 0-5 g im Liter gesondert durechgefihrt. Die 
folgenden Destillate wurden nach Neutralisation mit Natron- 
lnuge auf ein dieser Maximalkonzentration entsprechendes Vo- 
lumen eingeengt, und dann die Bestimmung der Ameisensiure 
vorgenommen. Die der Sublimatmethode vorhergehende ‘T'- 
tration ergibt die Gesamtaziditat der Wasserdampfdestillate, 
welche mit der dureh die Sublimatmethode erhaltenen Amei- 
seusiuremenge gut iibereinstimmte (erstere waren um 3—6”% 
loher). Die drei Ameisenséurebestimmungen ergaben: 5-938 q, 
1793 g, G@177 g Kalomel, entsprechend: 0:58 g, 0:56 g, 0-60 9 
Ameisensaure. Insgesamt wurden also 1:74 g Ameisensiure 
nachgewiesen, anstatt 1-84q d. Th. d. s. 94:5%. 
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Dissoziation in sehr verdunnter 
athylalkoholischer Losung 
Von 


Philipp GroB und Alexander Goldstern 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 





(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Februar 1930) 


Die quantitative Untersuchung der Abhingigkeit dey 


Lichtabsorption dissoziierender Verbindungen von der Kon- 
zentration. ist zur Bestimmung von deren Dissoziationsgrad 
geeignet, vorausgesetzt, daB der Extinktionskoeffizient dey 
Dissoziationsprodukte verschieden ist von dem des nicht disso- 
ziierten Bestandteiles und da der stérende EinfluB andere 
Effekte (Solvatation’, Deformation*) geniigend genau in 
Rechnung gesetzt werden kann. Den Annahmen der Theorie 
der verdiinnten Lésungen gema, wird die letzterwihnte Vor 
aussetzung bei geniigend kleinen Konzentrationen dadureli ev 
fiillt, daB die Solvatation konzentrationsunabhingig und in- 
abhingig von den iibrigen (geniigend verdiinnten) Bestar 
teilen wird und der EjinfluB der Deformation versehwindet. |st 
im besonderen die aufgeléste Substanz ein bindrer Elektrolyt, 


SO 


wird fiir den Fall praktiseh vollkommener Dissoziation 


(etwa typische Salze) der Extinktionskoeffizient konstant sein. 
fiir den anderen Fall merklich teilweiser Dissoziation das ver 
allgemeinerte Verdiinnungsgesetz* erfiillt sein, 


1N. Bjerrum, Proce. 7, Internat. Congr. Applied Chemistry. Sect. X, Lon 


19099, H.v. Halban und L. Ebert, Z. physikal. Chem. 112, 1924, S. 321, 359. In « 


Nachschrift bei der zweiten Korrektur bemerken die Autoren, daB die endgiillix: 
Wahl der Dissoziationskonstante der Pikrinsiiure in der wisserigen LOsung der 


weiteren, eingehenden theoretischen und experimentellen Durcharbeitung « 
moéglichst vielseitigen Materials vorbehalten bleiben miiBte. In diesem Zusanii 


hange sei 


erwihnt, da®B der von ihnen verwendete Aktivitaétskoeffizient dur 


die Formeln der Debyeschen Theorie nicht dargestellt werden kann, auch nici! 
bei Einfiihrung von Ionenradienkorrekturen, wenigstens nicht mit einem ein! 
lichen ITonenradius, und daB sich die Verteilung von Pikrinsaéure zwischen Wa 


und 


mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln unter Annahme vollstiindiver 


Dissoziation dureh die Deb yesehe Theorie ohne weitere Verwendung von inc 
duellen Konstanten befriedigend darstellen liBt. (Ph. GroB u.O. Halpern, Ph) >! 
kal. Ztschr. 25, 1924, S. 393.} Auch bei der Berechnung der Verteilungsversuche, der! 
nichtwasserige Phase Chloroform-Tuluolgemische sind (W. Herz u. A. Kur 

Z. Elektrochem. 16, 1910, S. 872), nach derselben Methode erhalt man durchaus be!: 
digende Ubereinstimmung. 2 A. Hantzsech und H.Carlssohbn, Z. anorg. Ch 
156, 1926, 8.199. *K.Fajans, Z. Elektrochem. 34, 1928, S. 502, H.v. Halban, Z. 
trochem. 34, 1928,S. 489. 4 Vgl. Ph. Gro8B und O. Halpern, l¢«.; W. Nerns'! 
physikal. Chem. 135, 1928, S. 237. 
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ae i: 
=ke=— (1) 
I—a hi 
hei c die Konzentration, af den stéchiometrischen * Aktivi- 
skoeffizienten und a den wahren Dissoziationsgrad 


oo 
! 
| 

@ 


= (2) 


t.- —(<(‘ 


gemessener molarer [Extinktionskoeffizient, «, = molarer 
<tinktionskoeffizient der undissoziierten Verbindung, «, 
Somme der molaren Extinktionskoeffizienten der lonen) be- 
itet. Sind die Konstanten ¢«, und ¢«, bekannt, so kann man 
zur Bestimmung des Aktivititskoeffizienten im besonderen 
zur Priifung der Debyeschen * Elektrolyttheorie heranziehen. 
Nach dieser Theorie ist der Aktivititskoeffizient in sehr ver- 
diinnten Lésungen gegeben durch: 


[s]* 2; ,  +zxI/s]* 
—- =~ %,  »” 
2 DkT1 


% 2 . 
S ni 2 3) 


ay = — DET , 


(J) — Dielektrizitatskonstante, 2; — lonenwertigkeit, »; — Zahl 
der lonen im cm’*, die universellen Konstanten sind wie iiblich 
hezeichnet). Die Giiltigkeit dieser Formel fiir verdiinnte wiisse- 
rige Losungen wurde experimentell bestitigt ‘, der obere Giiltig- 
keitsbereich theoretisch festgelegt *. 

Zur Bestimmung der Dissoziationskonstante von Pikrin- 
siure in verdiinnten Athylalkoholischen Lésungen und ihres 
Aktivitatskoeffizienten haben wir die Extinktionskoeffizienten 
von athylalkoholischen Lésungen von Lithiumpikrat und 
Lithiumpikrat bei Lithiumechloridzusatz und von Pikrinsiure 
allein und bei Zusatz von Lithiumehlorid, Natriumehlorid, 
Natriumbromid (Salzsiure, Magnesiumchlorid) untersucht. Die 
Messungen wurden mit einem Ko6nig-Martensschen 
Spektrophotometer bei einer Wellenlinge von 436 mu ausgefiihrt. 

Kine Quecksilberquarzlampe, deren Bild mittels einer Linse auf der 
Mattscheibe der Beleuchtungsvorrichtung entworfen wurde, diente als 
Lichtquelle. Es erwies sich als vorteilhaft, sowohl Objektiv- als auch 
Ckularspalt méglichst eng zu halten. Die Messungen wurden bei Schicht- 
dicken (d) von 1-250 mm vorgenommen, Wir iiberzeugten uns durch 
sorefaltiges Abmessen von der richtigen Linge der verwendeten Absorp- 
“onsrOhren und Vollzylinder. Die Raumtemperatur wurde méglichst nahe 
“© gehalten®, Der Extinktionskoeffizient wurde bei jeder untersuchten 
\onzentration drei- bis viermal gemessen. Zu jeder dieser Einzelunter- 


°N.G. Lewis und M.Randall, iibersetzt und mit Zusiitzen versehen von 
tedlieh, Wien 1927,S. 280; J.N. Brénsted, Journ. Amer. Chem. Soe. 4?, 1920, S. 761. 
) ebye und E.Hiiekel, Physikal. Z. 24, 1923, S. 185. 7 J.N. Brénsted und 
\. La Mer, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1924, S. 555. W. P. Baxter, Journ. 
r. Caem. Soe. 148, 1926, 8.615. Theoretische Zusammenstellung: A. A. Noyes 
n. Amer. Chem. Soe. 48, 1924, 8.1080. Differenzen bei héherer verschiedener Wer- 
eit: V. K. La Mer und C.F.Mason, Journ. Amer. Chem. Soe. 49, 1929, S. 410. 
\. Kramers, kgl. Akad. van wetensch. te Amsterdam. Proce. 30, 1927, S. 145; 
he Ko w ler, Trans. Faraday Soe. 23, 1927,8.443. ® Alle Berechnungen, bei denen nicht 
rucklich eine andere Temperatur angegeben ist, wurden bei 20°C durchgefiihrt. 
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suchungen wurden 24 Winkelablesungen vorgenommen. Die mit Los: )\ 
und Lésungsmittel gefiillten Réhren wurden je nach der vierten, zwilf 
sechzehnten, zwanzigsten miteinander vertauscht. die mit Lésung gefii |tp 
Roéhre lag also am Schlusse der Beobachtungen auf derselben Seite wie 
Beginn. Aus dem Mittelwerte der Winkelablesungen einer Messung wi jp 
der molare Extinktionskoeffizient 


1 tg a, 
e = — log — 
cd tg a, 


berechnet, aus den verschiedenen Messungen gleicher Konzentration as 
Mittel genommen. Die gréBte Differenz zwischen dem Extinktionskoeffiz jen. 
ten, aus einer Messung berechnet, und dem Mittelwert betrug weniger «|. 
+ 2%, der mittlere Fehler des Mittels ist etwa +1% ”. 


Wir fiihren ein Beispiel einer Messung in extenso an: 
Tabelle 1. 
Pikrinsdure. 


¢ — 1°091.10~° Mol/l*4, Schichtdecke d = 25cm, } = 4362p, ¢ = 20° (. 
Winkelablesung ¢ und 4. 























$1 <2 %, Po" | dp, Y, yp,’ y 
76:0 122°5 256-0  302°6 | 21-4. 177°9 201-7 357-4 
76°1 = 121°9° = 255-4 = 302°6 «| 22-1 177°2)— 2017) 8557-4 
75°3-128°1 255-8 = 808-0 || 21-7 = 177-8 — 201-4 = 857-0 
Mittel75°8,  122°5,  255°7,  302°7, || 21°7,  177°6, 201°6, = 3572. 
$, —% +180 = 133°3 +, —, +180 = 24-10 E, = 1:03! 
¢,’— g,’ + 180 = 133-0 b,’— 2,’ + 180 = 24°38 ebenso E, = 1: (68 
2a, = 133-1, 2a, = 24°29 , E,=1°048 
~ FE = 1°049 
e — 3846 








” Eine photoelektrische Apparatnur (H.v. Halban) stand uns leider nicht 
zur Verfiigung, sie bietet neben dem Vorteil gréBerer Genauigkeit den wesentlich 
groBerer Geschwindigkeit und Materialersparnis. Versuche zur Verwendung ei! 
ZeiBschen Stufenphotometers haben wir in Gang. Die volle Ausniitzung der | 
nauigkeit der photoelektrischen Anordnung stellt in unserem Verdiinnungsge'! 
sehr hohe Anforderungen an die Reinheit der verwendeten Materialien, wei! \°' 
Extinktionskoeffizient unter Umstaénden von geringen Verunreinigungen sehr stark 
abhangig ist. Bei der Besprechung der Reindarstellung der Pikrinséure kommen 
wir darauf noch zuriick. Es sei hier erwaihnt, daB ein verhaltnismaBig gerineer 
Wassergehalt des Alkohols zu ganz anderen Dissoziationsgraden der Pikrinsivre 
fiihren kann, offenbar durch Verschiebung des Gleichgewichts unter Bildung von 
neuen OHs*-Ionen (H. Goldschmidt, Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728; K. Fajaus 
und G. Joos, Ztschr. Physik 23, 1924, S.1). So ist zum Beispiel der Extinktions- 
koeffizient einer Pikrinséure von der Konzentration c = 2°66.10-—4 in wasserfrei!) 
Alkohol ¢ = 2380, in einer Lésung derselben Pikrinsaéurekonzentration bei ei:°r 
Wasserkonzentration von 0°44 Mol/Liter (0°8 % Wasser) «= 3700, also um mehr 
50% hoéher. Wir hoffen, nach Vermehrung des diesbeziiglichen Experimentalmater: 
hierauf im Zusammenhang mit der erwahnten Gleichgewichtsverschiebung 1! 
zurickzukommen. Um unsere Versuchsergebnisse vor derartigen systematisc 
Fehlern zu bewahren, haben wir nur den mit verschiedenen Ausgangsmateria' ' 
(bzw. verschiedenen Reinigungs- und Trocknungsmethoden) erhaltenen und iiber 
stimmenden Ergebnissen Gewicht beigelegt. ‘ Der verwendete Alkohol hat « 
Dichte a = 0°7929, die konzentrierteste Pikrinséiurelésung c= 7°04.10—% eine Di: 


} 
is 
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e 


= 0°7950, eine konzentrierte Lithiumchloridliésung ¢ = 4°11.10-% eine Dic 
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Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde zunidchst tiber 
roxyd von Aldehyd befreit und tiber gebranntem Kalk vorgetrock- 
Die Entfernung des verbleibenden Restes Wasser erfolgte entweder 
einem Vorschlag von Herrn K. Se hwarz**) durch Aluminium. 

at (Kochen am RiicktluBkiihler), das vorher lingere Zeit im Vakuum 
)0° erhitzt wurde, oder ** durch Anwendung von Aluminiumamalgam *° 
jarauffolgende Destillation tiber im Vakuum beil00° getrocknete Sulf- 
jure. Der gréBte Teil des Alkohols ging im trockenen Stickstoffstrom 
ant tiber (Kpzeo = 78°35 + 0-05° C), Die letzten Destillationen erfolgten 
er Schliffapparatur aus.Jenaer Glas, Die Leitfaihigkeit des Alkohols be- 
z13 = 1:°7.10-7 4 Pikrinsiure Kahlbaum z A. und Merck p. a. 
io mehrfach aus Leitfaihigkeitswasser umkristallisiert. Die Extinktions- 
‘fizienten von daraus mit reiner Natronlauge in geringem Uberschub 
hercestellten Lésungen von Natriumpikrat wurden gemessen, sie waren 
inander und von dem Wert von Halban und Ebert verschieden 
Halban und Ebert — 4154, €Kahlbaumpriip. = 4530, €Merekpriip. — 4350) 
‘inderten sich auch durch erneute Umkristallisation aus Leitfihigkeits- 
er nicht merklich. Wir haben deshalb aus Wasser umkristallisierte 


Mereksche p. a. Pikrinséure in Wasser aufgelést, sie bei Siedehitze mit 
analysenreiner Kalilauge im Uberschu®8 versetzt, das in der Kiilte abge- 
schiedene Kaliumpikrat abfiltriert, dieses zweimal aus Wasser umkristalli- 


siert. schlieBlich aus der heiben gesittigten Lésung mit Salzsdiure die freie 
Siure gefallt und diese zweimal aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert. 
Die so gewonnene Pikrinsdiure wurde im Vakuum iiber Kaliumhydroxyd 
und Schwefelséiure getrocknet und aufbewabhrt. Daraus hergestellte Liésun- 
ven von Natriumpikrat hatten innerhalb der MeBfehler denselben Extink- 
tiouskoeffizienten, den v. Halban und Ebert gefunden hatten, und 
denselben wie Natriumpikratlésungen, bereitet aus genau so gereinigter 
Pikrinsdure Kahlbaum z, A. Die Lésungen wurden durch direkte Ein- 
waage Oder durch Verdiinnung soleher Lésungen hergestellt *®, Lésungen, 
die dureh Verdtinnung derselben Urlésung entstanden sind, sind in den 
Tabellen durch gleiche rémische Ziffern bezeichnet. Lithiumchlorid wurde 
durch wiederholte Fallung des reinsten Handelsproduktes mit gesattigter 
\nmoniumkarbonatlésung und Wiederauflésen in Salzsiure Merck p. a. 
vereinigt. im Salzsdiurestrom bei Dunkelrotglut und schlieBlich im Vakuum 
iher Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Konzentration der neutral re- 
igierenden absolut-alkoholischen Urlésung wurde gravimetrisch (Silber- 
chlorid) bestimmt, Natriumchlorid de Haén z. A. ,mit Garantieschein“ 
wurde nach dem Trocknen direkt eingewogen, Natriumbromid, reinstes 
Handelsprodukt, wurde zweimal umkristallisiert, bei 150° getrocknet und 
lirekt eingewogen. Alkoholische Liésungen von Lithiumpikrat wurden 
‘oleendermaBen hergestellt: Absolut-alkoholische, etwa einmolare. auf die 
‘riiler beschriebene Weise hergestellte Lithiumchloridlisungen wurden mit 


“ — 7940. Zur Umrechnung der Konzentrationen, die stets in Mol pro Liter an- 


*efeoen sind, kann man innerhalb der Versuchsfehler mit der Dichte des reinen 
Losungsmittels bei den betreffenden Temperaturen rechnen. ®” F. L. Dunlap, 
Journ, Amer. Chem. Soe. 28, 1906, S. 395. 1% F. Henle, Ber. D. ch. Ges. 53, 1920, S. 719. 


nach beiden Verfahren getrockneten Alkohole konnten in gleicher Weise 

endet werden. % Pozzi Escot, Chem. Centr. 1909, I,S.1929; P. Walden, Z. 

pt sal. Chem.114, 19, S. 280. %% Die Liésungen wurden in doppelt verschlossenen 

aus gut ausgedimpftem Jenaer Glas aufgehoben, da es sich gezeigt 

Extinktionskoeffizient sich beim Aufbewahren in anderen GefiBen 
andert. 
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iiberschiissigem, trockenem Silberchlorid geschiittelt und vom  restlic). 
Silberoxyd und gebildeten Silberchlorid abfiltriert. Die entstandene Li-.,) 
von Lithiumhydroxyd ergab mit Silbernitrat keine Chlorreaktion; ihre ) 
zentration wurde azidimetrisch bestimmt und die Liésung mit einer. 
wogenen Menge Pikrinsiure fast neutralisiert. Die Konzentration des \\ 
der Neutralisation gebildeten Wassers war in der konzentriertestey 
verwendeten Lésungen kleiner als 1:-6.10-° Mol/Liter, 


Das Ergebnis der Messungen an Lithiumpikrat ist in 7. 
belle 2 wiedergegeben: 
Tabelle 2. 


Extinktionskoeffizient von Lithiumpikrat in Athylalkohol, 20° C, % = 43) 


¢ = Konzentration in Mol//, Nr. = Nummer der Einwaage, = —= Extinktioys 
koeffizient. 
c Nr. : 
1-543. 107° IV 4063 
8-592. 1074 Ill 4013 
2-558. 10-* I 4071 
1°280 . 1074 II 4048 
1-171 . 10~* II 4047 
1°022.10~# III 4084 
2-052 . 107° lI 4032 
2°046 . 10-° III 4022 
4047 +9 


Der Extinktionskoeffizient ist iiber den ganzen untersuch: 
ten Konzentrationsbereich konstant (Fig. 1), woraus wir sclilic 
Ben, daB die Dissoziation bis zu Konzentrationen von etw 
15.10-% Mol/Liter praktisch vollstindig ist und da® Deforme 
tionswirkungen bei diesen Konzentrationen nicht auftreten. | 
den letzterwihnten EinfluB weiter zu verfolgen, haben wi: 
einige Extinktionsmessungen von Lithiumpikrat bei Zusatz 
von Lithiumehlorid vorgenommen, aus denen sich ergab, da! 
er erst bei Konzentrationen von etwa 1.10-? Mol Lithium 


chlorid/Liter merklich wird, 


2.3. Ga, = 3.10 s = 405, 
Chic) = 1°3. 107° ‘¢ = 416, 
Crag) = 2°6. 107° e == 427, 


und zwar steigt der Extinktionskoeffizient mit der Konze 
tration des Zusatzsalzes. Hantzseh und Carlssobkn have 
einige Messungen bei héheren Konzentrationen in dem kleine 
ren Konzentrationsbereich von c=—1.10-" bis c=1.10-° at 
,»Reinecke-Salzen“ vorgenommen. Innerhalb dieses Konze! ra 
tionsbereiches fanden sie den Extinktionskoeffizienten an  °! 
kristallwasserhaltigen Salzen konstant, doch traten bei \' 
Verwendung kristallwasserfreier Salze bei Konzentratio ie! — 
von c=1.10- geringe Verschiedenheiten des molaren Ext '5 | 
tionskoeffizienten bei wechselndem Kation auf. Wir glauoe! § 
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tlichen ht, daB diese Anderungen dureh Solvatation, eher da sie 
Losung joveh Deformation zu erklaren sind; da wir so hohe Konzen- 
ao. @ -..tjonen nicht in den Bereich unserer Betrachtungen ziehen, 
oe dies aber fiir das Folgende gleichgiiltig. Wir identifizieren 
me " .» Mittelwert des bei kleinen Konzentrationen gefundenen 
inktionskoeffizienten von Lithiumpikrat mit dem Extink- 


skoeffizienten des Pikrations. 
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Fic. 1, 


tinktionskoeffizient von Lithiumpikrat (Punkte der oberen Horizontalen) 
ind von Pikrinsiiure (Kurve) in Athylalkohol, ¢ = 20°C, 2 = 436 mn. 


L11h) 


Die Extinktionskoeffizienten von ithylalkoholischen L6- 
sungen von Pikrinsdure sind in der vierten Spalte der Tabelle 3 
cegeben und in Fig. 1 gegen den Logarithmus der Konzen- 
‘ration aufgetragen. Aus der graphischen Darstellung ist er- 
sichtlich, daB sich simtliche MeBpunkte einer Kurve, welche 
(en bei teilweiser Dissoziation eines biniren Elektrolyten cha- 
‘teristischen Verlauf zeigt, einfiigen lassen. In der zweiten 
Spalte der Tabelle ist die Nummer" der Einwaage angefihrt. 


’ In der Regel wurde zu neuer Einwaage auch neu gereinigter Alkohol ver- 
} i et. Die Pikrinsiurepriiperate waren teilweise verschiedener Herkunft und un- 
ivig von einander gereinigt. Man sieht, daB sich alle Punkte dem gemeinsamen 
enzug gleichmaBig anpassen. 
23 


natshefte fiir Chemie, Band 55 
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Unter Z steht in der dritten Spalte die Zahl der Messune:., 


bei jeder Konzentration. 
Tabelle 3. 


Extinktionskoeffizient von Pikrinsiure in Athylalkohol 20° C 


c M.-@ z OL 4+ log kK, 10!) 4+ log Kk 


~ 


A = 436 m 





7°041 107% = VET 4s 779 «07192, 07510 868s (0229) 
2°857 107° VIII 3 1118 0°276, 0°478 280 0-264 
2-021 10° xX 5 1252 0:°309, 0-448 250 0257 
1:795 10% 3 V 4: 1805 0°822, 0°440 241 0+ 257 
1:087 10° —s IV 3 1550 0-383, 0°412 2()4 0-256 
4°872 10-4. V 3 199, 0:493,  0°370 155 0° 253 
2°876 107-4 —s XI 4 234, 0°578,  0°358 130 0-260 
2-868 10-4 V 4 237, 0°586, 0-377 130 0278 
1:280 10-4 =o 3 284, 0:703 0-329 94°7  0°257 
6°631 107° ITI 3 324, 0-801 0-330 72°8 0°274 
4:080 10-9 —s TIE 3 346, 0°857 0320 59°0 = 0275 
1-873 10° —s dl 3 372, 0°919 0-292 4174 0260 
1:091 10° —s«-<IV 3 384, 0-950 0-295 32:2 0-271 
1°022 10-° ~—s IT 3 385, 0-952 0-288 31:1 0-265 
3°310 107° sd 4 401, 


Mittelwert: 0°2636 + 0°| 


K = 1°835 + 0°010. 107+: 
a -= Dissoziationsgrad, A, = klassisch berechnete, A = thermodynami- 


Dissoziationskonstaute, ¢ = Konzentration (Mol,/). 


Der Dissoziationsgrad kann aus den molaren Extinktio 
koeffizienten nur bei Kenntnis des Extinktionskoeffiziente 
der undissoziierten Siure (bzw. einer mit der Pseudosiit 
im Gleichgewicht stehenden echten Séure'’*) und e, des |’ 
krations, den wir gleich dem von Lithiumpikrat setzen, 
rechnet werden. Zur Bestimmung von ¢, kénnen im Priv 
Eixtinktionsmessungen bei hohem Uberschu8 an einer star! 
Sdiure, beispielsweise Salzsiure, dienen. Wir haben derart 
Messungen durehgefiihrt, sind hiebei aber auf unerwartete, 
einwandfreie Verwertung beeintrichtigende Schwierigkeit: 
auf welche wir spiter noch ausfiihrlich zuriickkommen werd 
gestoBen und haben deshalb, zunichst probeweise und 
Analogie zu dem von v. Halban und Ebert fiir wiisser 
Lésung begriindeten Ansatz, den Extinktionskoeffizienten (°' 
undissoziierten Siure gleich Null gesetzt. Die unter dieser \\) 
nahme berechneten Dissoziationsgrade sind in der 5. Spa 
der Tabelle 3 angegeben. Aus den so gefundenen Dissoziatioi> 
graden wurde die klassische Gleichgewichtskonstante Kk, 
rechnet (6. Spalte der Tabelle 3) und deren Logarithmus ge: 
die Quadratwurzel aus der halben lIonenkonzentration, 





® A, Hantsch, Z. Elektrochem. 29, 1923, S. 221, 30,1924, S. 194, 37, 1925, s. 
455; dagegen H.v. Halban, Z. Elektrochem. 29, 1923, S. 434, 36, 1924, S. 601, 37, 1925, 
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Inge) : ’ i — 
einwertige Elektrolyte mit der Ionenstiirke 19 “1 = p> C. 2 


lonenkonzentration = 2ac) iibereinstimmt (Fig. 2, Kreise) 
getragen. 

Die Punkte passen sich bis zu einer Ionenstiirke von etwa 
1.10-* sehr gut einer Geraden an, die sich darstellen lift 


eh 


Ud) 


4+ log h.,.= 0°263, + 7°62 | ss. 


OQ 
——+- 
‘ 
43) 






\ 
ee 





C. A, { NO, /; OH 
" + l/l 
u + Nall 
Y + Na br 


+ 68 @M O 








Pll, D2 ri } + i /u 
: 001 002 003 3 
Fig, 2. 
sische Gleichgewichtskonstante von Pikrinsiiure in athylalkoholischer Lisung 
als Funktion der Quadratwurzel der lonenstiirke. 


in der letzten Spalte der Tabelle 3 angegebenen Werte 
Logarithmus der thermodynamischen Gleichgewichtskon- 
| : nite sind nach dieser Gleichung berechnet. Die lineare Ab- 


Yo N.G. Lewis und M. Randall. Journ. Amer. Chem. Soe. 43,1921, S. 1112, 
rmodynamik (Deutsche Ausgabe), S. 322. 


ou 
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hingigkeit von der Wurzel aus der Ionenstiirke steht in Uh: 
einstimmung mit der Deb yeschen Theorie. 


Die Messungen, die bei Zusatz der Salze Lithiumehlori; 
(© in der Fig. 2), Natriumehlorid (()) und Natriumbromid ( —) 
durehgefiihrt wurden, sind in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. 


Extinktionskoeffizient von Pikrinsiure bei Zusatz von Salzen. c — | 


zeutration der Pikrinsiure, ¢. — Konzentration der zugesetzten Salze. 
8 5 





104¢ Nr. 10'¢, g a 4+logK, 10? ]}p h 
Lithiumehlorid 

2°337 Vul 3°27 259, 0-642 0° 430 2°18 (26 

2°930 VII 4°10 246, 0-608 0°44] 2°43 0° 257 

2°914 Vill 10°19 259, 0-640 0°521 3°47 ()* 25) 

2 +323 Vill 16°78 285, 0° 705 0°593 4°29 () = 266 

1°453 VU 41°11 338, 0°835 0°793 6°51 
Natriumcehlorid 

2-331 VIII 5°64 266, 0-658 0-471 2-68 (): 

2°344 Vill 12°44 282, 0-698 0°577 3°75 
Natriumbromid 

2°331 VIU, 3°78 259, 0°642 0-429 2-30 Q)* 253 

2°645 XIII, 7°44 263, 0*652 0°510 3°03 (279 

2°855 VIL, 9°30 263, 0°652 0°542 3°39 

3°178 XII, 11°14 264, 0°652 0-590 3°63. 

2°855 VI, 14°88 286, 0-707 0-687 4°11 


In der dritten Spalte sind die Konzentrationen der zuge 
setzten Salze c, (verschiedene Kinwaagen dureh Indizes der roi! 
schen Ziffern der 2. Spalte bezeichnet) angegeben. Die wie friilic! 
berechneten Konstanten AK stimmen untereinander und mit der 
aus den Messungen ohne Zusatzsalz berechneten bei Ionenstirken 
bis 41 1.10-% iiberein, bei héheren Konzentrationen treten in- 
dividuelle Abweichungen auf. Man wird vielleicht eher geneig! 
sein, auf individuelle bei héheren Konzentrationen auftretende 
Unterschiede in den Aktivitiitskoeffizienten (lonenradiusgliede") 
als auf spezifische Ionenwirkungen auf die Extinktion des 
Pikrations zu schlieBen, doch ist dieser Schlu8 ohne Verallxe- 
meinerung nur bei Lithiumehlorid, dessen EinfluB auf die 1s 
tinktion von Lithiumpikrat wir friiher besprochen haben, zu 
liissig, bei dem allerdings auch erst bei verhaltnismaBig holier 
Konzentrationen (c, — 0004) gréBere Differenzen zwischen dem 
berechneten Wert von K und dessen Mittelwert auftreten. EBinize 
Messungen an Magnesiumehlorid (in die Figur nicht au!- 


genommen) zeigen, daf bei einer Ionenstiirke von u = 3.10 








{) 445° 
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ereinstimmung besteht, da die Differenzen mit steigender 
‘onzentration aber recht bald sehr gro werden’, 
Auer bei den eben behandelten Zusitzen haben wir noch 
»ige Messungen bei Zusatz von Salzsiure durehgefiihrt, deren 
ygebnis im Auszug ist: 


“HC! . teref, ther, ie 
5 .10°? Oo. ™ 7356 (182 0° 238 3-19.10 - 
37.1073 1°50. 107° 623 0-154 0-168 1-41.10 7 
(0. 1077 1:27.107! 55 0-014 0-015 2 


Die Ubereinstimmung ist sechlechter als bei den iibrigen 
Zusitzen bei derselben lonenstirke. Wir haben zuniichst ver 
utet, daB diese Unstimmigkeit dureh eine Verunreinigung 
es Chlorwasserstoffs, der aus analysenreiner Salz- und Schwe- 
‘elsiure hergestellt war, zuriickzufiihren ist, erhielten aber 
ich bei Darstellung des Chlorwasserstoffs aus Natriumehlorid 
\. und Schwefelsiure z. A. dasselbe Resultat. Deshalb haben 
vir sehlieBlich eine alkoholische Lésung von Chlorwasserstoff 
rwendet, die wir herstellten, indem wir Chlorwasserstoff in 
einer Sehliffapparatur aus Jenaer Glas aus Natriumehlorid 
A. und Schwefelséure z. A. entwickelten, in einer Mischung 
von fester Kohlensiure und Azeton vorkiihlten, durch Kiihlung 
mit fliissiger Luft zur Kristallisation brachten und bei —70" C 
den Alkohol verdampften. Das Ergebnis der Extinktions- 
messungen blieb das gleiche. (Wir haben keine zeitliche Ande- 
rung der Extinktion gemerkt, wenn wir die Lésungen wie 
umimer in gedimpften GefaBen aus Jenaer Glas aufbewahrten.) 
Zur weiteren Klarstellung wurden die zu den Messungen ver- 
endeten salzsauren PikrinsdiurelOdsungen mit wasseriger Na- 
tronlauge in geringem Uberschu8 neutralisiert und hiebei eine 
\nderung des molaren Extinktionskoeffizienten « gefunden, 
lie auf eine chemische Verdinderung schlieBen laBt. Wir geben 
iixtinktionskoeffizienten der neutralisierten, wisserigen 
Losungen, die 8% Alkohol enthielten, an: 


= 


” CHC! “v. Halban u. Ebert 


3°76. 107° 9°3.10°? 480, 4154 
2-81. 1074 ) 418, 


*” Dieses Ergebnis soll nochmals iiberpriift werden; bei der Bestimmung der 
slichkeitsbeeinflussung von Salzen in Methylalkohol fandJ.W.Williams (Journ. 
r. Chem. Soe, 51,1929, 8.1112) bei zweiwertigen (2:1) Salzen schon bei den kleinsten 
rsuchten Konzentrationen sehr groBe Differenzen zwischen der gefundenen und 
theoretischen Beeinflussung, wihrend der Effekt durch 1l:lwertige Salze im 
semeinen mit der Debyeschen Theorie iibereinstimmte. Bei verschiedenen 
‘rwertigen Salzen zeigen sich in wasseriger Lésung fihnliche Diskrepanzen 
\. Kh. La Mer und C.F. Mason,le, V.K. La Mer und R. Graham Cook, 
rn. Amer. Chem. Soe. 51, 1929, S. 2622, und V. K. La Mer und F. H. Goldmann 
ida 51, 1929, S, 2632), die wohl auf Vernachlissigung héherer Glieder in der grund- 
uden Differentialgleichung der Debyeschen Theorie zuriickzufiihren sind. 
‘nwall, La Mer und Sandved, Physikal. Ztsechr. 29, 1928, S. 358.) 2 Fiir 
Aktivititskoeffizienten haben wir einen Mittelwert des bei der angegebenen 
“inrekonzentration giiltigen Aktivititskoeffizienten von Salzsiure in Athy]- 
nol eingesetzt. 7 = 0°81. 


_ 
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(Beim Zufiigen von Natriumchlorid in der entsprechend:), 
Konzentration zu der salzsiurefreien Pikrinsiiurelésung tr. 
keine die Fehlergrenze iibersteigende Anderung der Extinktiv) 
ein.) Man kénnte aus der Messung bei der héchsten Salzsiiuy. 
konzentration ¢y¢, =1°2.10' mit Sicherheit schlieBen, daB die doy 


& ° oi * 
Berechnung von a= — zugrunde liegende Annahme iiber die 


“1 
Farbe der undissoziierten Siiure (Pseudosiure) innerhalb co; 
Versuchsfehler richtig ist. Wegen der auftretenden Stérung 
ist die Richtigkeit dieser Annahme nicht véllig sichergeste!|t. 
doch reeht wahrscheinlich. 
Aus der Gleichung fiir die Abhingigkeit der klassise})) 
Dissoziationskonstante von der Ionenstirke ergibt sich fiir 
Aktivitatskoeffizienten einwertiger Ionen in ithylalkoholise 


den 
hen 


Lésungen log / = — 358, Vp. wihrend nach der Debeyesehen 
Klektrolyttheorie **? log f=—28 |» zu erwarten wire. Man 


kénnte versucht sein, diese Diskrepanz durch doch merklicie 
Extinktion der undissoziierten Siure zu erkliren, doch wiirde 
durch eine entsprechende Annahme die allgemeine Uberei: 
stimmung nur versechleechtert werden. Nimmt man an, daf der 
Extinktionskoeffizient der undissoziierten Siiure etwa 2% vo 
dem des Ions betriigt (bzw. ein entsprechendes Gleichgewic!i! 
zwischen der ungefiirbten Pseudosiiure und einer echten ve 
fiirbten Siéiure), so wird die Neigung der Geraden log K, gegen 
!» fiir die Versuche ohne Salzzusatz der Theorie gemiB, 0!) 
wohl auch diese Punkte dann stiirker als ohne diese Zusatz 
annahme (Abb. 2) streuen wiirden. Die Versuche mit Salzzusatz 
wiirden aber bei allen Konzentrationen ganz herausfallen; 

deren Erklirung miiBte man individuelle Untersehiede schon 
bei kleinsten Konzentrationen annehmen (was an sich zumi) 
dest in so hohem AusmaBe der Deb yeschen Theorie in ihrer 
urspriinglichen Form ** nicht entspriche), wodureh der Vorzug, 
die Grenzgerade mit der richtigen Neigung erreicht zu haben, 
illusorisch wiirde, da dann auch fiir die lonen der Pikrinsiure 
derartige individuelle Unterschiede nicht auszusehlieBen wire. 
Wir wollen in diesem Zusammenhang darauf hinweisen, daf} der 
Aktivitiitskoeffizient von Salzsiure in Athylalkohol nach Mes 
sungen von elektromotrischen Kriiften bei 25° C von I.W.W oo! 
eock, H. Hartley”, die bei héheren Konzentrationen mit denen 
von S. Danner” iibereinstimmen, im Bereich von ¢,,,,; = 0°00) 


bis cyc = 0°003 sich darstellen 1aBt durch log f= — 3°4 Vy, also 
ebenfalls mit einem wesentlich héheren Proportionalitatsfakto’ 





2 Fiir die Dielektrizitatskonstante setzen wir hiebei Dogo = 25°7. Grimm 
Patrick, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 2794, I. C. T. Bd. 6, S. 85. Der Wert 
Neigung ist abhiingig von der Wellenlinge, bei der die (makroskopische) Dielek 
zititskonstante bestimmt wird. ™ Vgl. hiezu H. Miiller, Physikal. Z. 29, 1927, > 
47T.W. Woolcock, M.H.Hartley, Phil. Mag. (7) 5, 1928, S.11382. ™S,Dann 


Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, S. 2832. Aus den Messungen von H.S. Harned ' 
M. H. Fleischer, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1925, 8S. 32, wiirden sich noch stiirk 


Neigungen ergeben. 





(2 
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dem theoretischen (2-79 fiir 25° C). Derartige Diskrepanzen 
einen iberhaupt mit sinkender Dielektrizititskonstante des 
sungsmittels immer mehr aufzutreten, denn Ch. A. Kraus 
| R.P.Seward* haben bei Versuchen iiber Léslichkeits- 
influssung von 1:1wertigen Salzen in _ Isopropylalkohol 
jelektrizitatskonstante — 20), c — 0-4 bis 3.10-°, das Wurzel- 
setz annihernd erfiillt, die Neigung aber etwa 11 gegen den 
vetischen Wert von 3-95 gefunden. Die Bestimmungen aus 
‘odepunktserhohungen ** bzw. Gefrierpunktserniedrigungen *°, 
(‘bereinstimmung mit der Theorie ergaben, bilden in diesem 
Yusammenhang keinen Beweis fiir die Theorie, weil sie bei 
then Konzentrationen dureh Einfitihrung willkiirlicher Kon- 
nten der Theorie angepaBt wurden und bei den Messungen 
den kleinsten Konzentrationen die Versuchsfehler besten- 
is gleich groB mit den hier behandelten Differenzen sind. Es 
aber noch erwéahnt werden, dai bei Leitfahigkeitsmessun- 
|. in Athylalkohol an verschiedenen Salzen *" bei sehr kleinen 
nzentrationen das Quadratwurzelgesetz zwar erfiillt, die 
Veigung aber versechieden von der nach Debye-Hiiekel- 
Qnsager* berechneten, u. zw. ebenfalls gréBer war. 


he 7 


f 


f 


jf — 


Zusammenfassung. 


Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades und des Aktivi- 
titskoeffizienten wurden Messungen des Extinktionskoeffizien- 
von sehr verdiinnten dathylalkoholischen Lésungen vou 
ithiumpikrat allein und bei Zusatz von Lithiumehlorid und 
| Pikrinsiure allein und bei Zusatz von Lithiumehlorid, Na- 
triumehlorid, Natriumbromid und Salzsiure mit dem K 6ni g- 
\Martenssehen Spektrophotometer bei einer Wellenlinge 
= 486m durchgefiihrt. Der Extinktionskoeffizient von 
Lithiumpikrat ist bei Konzentrationen von 2.10- bis 1°5.10—° 
uistant, woraus auf die praktisch vollkommene Dissoziation 
dieses typisechen Salzes geschlossen wird. Bei héheren Ionen- 
\ouzentrationen steigt der Extinktionskoeffizient mit der Salz- 
izentration. Der Extinktionskoeffizient von Pikrinsiure 
(sim Konzentrationsbereich von 33.10 bis 7-0.10- ge- 
ssen und nimmt mit steigender Konzentration der Séure 
. Unter der Annahme, daB die Extinktion der undissoziierten 
Scure Null ist (bzw. eine eventuell gefirbte echte Saéure nur 
verschwindender Konzentration auftritt), wird unter Ver- 
vendung des den Messungen an Lithiumpikrat entnommenen 
\tinktionskoeffizienten des Pikrations « — 4047 der Dissozia- 
usgrad der Pikrinsiure berechnet. Die nach der klassischen 


* Ch.A. Kraus und R. P. Seward, J. physic. Chem. 32, 1928, S. 1924. 
Kk. Frivold, Physikal. Z. 25, 1924, S. 465; A. L. Robinson, J. physic. 

. 33, 1929, S. 1193. 8% E. Schreiner und O. E. Frivold, Z. physikal. Chem. 
‘326,5.1. *®L.Thomas und E. Marum, Z. physikal. Chem. A 143, 1929, S. 191; 
auch P. Walden und H.Gloy, Z. physikal. Chem. A 144, 1926, S. 395. 


Onsager, Physikal. Z. 27, 1926, S. 388; 28, 1927, S. 277. 
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Theorie der verdiinnten Lésungen berechnete Gleichgewic}):s. 
konstante K. ist bis zu lonenstiirken (1) von etwa 1.10 yon 
der Natur der zugesetzten einwertigen Salze unabhangig ind 
eine einfache Funktion der lonenstirke: 





4+ log K, = 0°263, + 7°62 |p. 


Bei der Untersuchung der Extinktion von verdiinnten Pik: 

siure-Salzsiuremischungen treten St6érungen durch ander 
weitige (sekundare) Effekte auf, dureh die ein strenger |}e 
weis der gemachten Annahme verhindert wird, doch blei!: 
dieselbe wahrscheinlich. Der Logarithmus des <Aktivitiits 
koeffizienten einwertiger [onen in athylalkoholischer Lésine 
wird nach der oben angegebenen Abhingigkeit von K, von | » 
in Ubereinstimmung mit der Debyeschen Theorie der Elektro. 
lyte (bis zu lonenstirken einwertiger Ionen von 1.10-°) propor 
tional der Wurzel aus der Ionenstiirke gefunden, doch ergibt sich 
statt des theoretischen Proportionalititsfaktors 2-5 der lak 
tor 3-8. Es wird darauf verwiesen, daB sich aus Messungen you 
elektromotorisechen Kriften der Wert 3-4 ergibt. Aus. den 
wenigen vorliegenden exakten Untersuchungen bei geniigend 
kleiner Konzentration geht hervor, das’ die Differenzer 
zwischen dem nach der Debyeschen Theorie’ berechnete: 


] 
| 


und den gefundenen Proportionalititsfaktoren mit sinkender 
Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels gréBer werden. 
Ahnliches seheint fiir den Proportionalititsfaktor im Leitfilhiy 
keitskoeffizienten zu gelten. 

Die Kosten dieser Arbeit wurden teilweise aus einer 
Stipendium, das die van-’t-Hoff-Stiftung dem einen vou 
uns zur Untersuchung nichtwasseriger Elektrolytlésunge: 
gewahrt hat, bestritten. Der genannten Institution sei auch 
dieser Stelle bestens gedankt. 
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Zur Kenntnis der Aussalzwirkung : 29g 


Zur Kenntnis der Aussalzwirkung 
(Zweite Mitteilung ') 
Von 


Philipp GroB und Maria Iser 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1930) 


[Im folgenden berichten wir iber einige weitere Ver- 
> 


suche, die wir als Fortsetzung und zur Erginzung friiherer 
_ = 


Untersuchung der Aussalzwirkung, insbesondere zur Pri. 
¢ der Giiltigkeit der elektrostatischen* Theorie dieses 


1) 
Ld omy 


ffekts, angestellt haben. Sie betrafen wieder die Verteilung von 
\zeton und Blausiiure zwischen Benzol und wisserigen Salz- 
‘jsungen verschiedener Konzentration. Die Eignung von Ver- 
teilungsversuchen fiir den vorliegenden Zweck und die Griinde 
zur Wahl der erwihnten Versuchsstoffe wurden in der friiheren 
\litteilung erértert. Als aussalzende Substanzen wurden ver- 
wendet: Die Chloride des Natriums, Lithiums und Magnesiums, 
die Sulfate des Kaliums, Magnesiums und des Lanthans und 
Natriumnitrat. Die Untersuchung der Aussalzwirkung der ge- 
nannten Alkalichloride und des Natriumnitrats erfolgten zur 
Hrginzung der friiher an einwertigen Salzen erhaltenen Re- 
sultate, die der iibrigen Salze zum Studium des Wertigkeits- 
einflusses. Ihre Auswahl wurde so getroffen, dal Komplika- 
tionen bei der Analyse (Thiosulfat oder Jodverbrauch, Nieder- 
schlagsbildung) oder dureh Sekundireffekte (Hydrolyse) usw., 
nicht zu erwarten waren. 


Zu allen Lésungen wurde Leitfahigkeitswasser verwendet. Das zu 
rteilungsversuchen von Azeton verwendete Benzol wurde wie friiher be- 
rieben gereinigt. Im Prinzip ebenso reinigten wir das Benzol zu den Ver- 
hen mit Blausiiure. machten uns bei dessen Reinigunge aber die bei 


uem diesbeziiglichen Versuch gewonnene Erfahrung zunutze, dab Benzol 


niger oft bis zum Versechwinden des Jodverbrauchs ausgefroren werden 
i. wenn man es vorher einige Zeit mit alkalischer Permanganat- 
ing schiittelt. Blausiure und Azeton wurden wie friiher beschrieben 
reestellt bzw. gereinigt. Die Reindarstellung von Lithiumehlorid  er- 
ete aus dem reinsten Handelsprodukt durch wiederholte Umfallung 
\mmonkarbonat ..z. A.“, es wurde im Salzsiurestrom zur Trockene 
vedampft und schwach  gegliiht. die Konzentration der Lésungen 
de gravimetrisch bestimmt (Silberchlorid — Lithiumsulfat, die damit 


' Wir beziehen uns im folgenden Ofters auf eine friihere experimentelle 
rsuchung iiber Aussalzwirkung an Azeton und Blausiiure, Ph. Gro8B und 
Schwarz, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 287, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 
, 5.179. 2 P. Debye u. I. Me Aulay, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 23; P. Debye, 
vivsikal. Chem. 130, 1927, S. 76. 
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verbundene Kontrolle der Reinheit fiel befriedigend aus). Natriumehlo»)\ 
zur Analyse wurde durch Einleiten von Chlorwasserstoff gefallt, du.) 
schwaches Gliihen und im Vakuum iiber Kalilauge getrocknet 
direkt eingewogen. Natriumnitrat .de Haén z, A. mit Garantiesche') 
wurde bei ca. 120° getrocknet und direkt eingewogen, kristallisiey: 
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat, beide ,de Haén z. A. mit (9. 
rantieschein“, wurden direkt verwendet, die Konzentration der Lésun 
gravimetrisch bestimmt (Silberchlorid bzw. Baryumsulfat), Das reinste jy 
Handel erhaltliche Lanthannitrat wurde zur Darstellung von reinem | 
thansulfat mit Ammonchlorid und Ammonoxalat wiederholt gefillt*, 2.) 
Oxyd gegliiht und mit Schwefelsiure abgeraucht. Die Lésung reagicrt, 
neutral, Sie wurde durch Einwaage hergestellt und durch Analys, 
(Baryumsulfat) kontrolliert. 


Der Azetongehalt der Lésungen wurde unter Einhaltung de) 
der friiheren Mitteilung angegebenen Kautelen jodometrisch bestin: 
Die Bestimmung der Blausiure erfolgte nicht wie friiher fallungss 
lvtisch, sondern ebenfalls jodometrisch*, u. zw. wurde die Blausiiur 
bikarbonat-karbonat-alkalischer Lésung (zirka 002 Mol pro = 7) 
0-01 n-Jodlésung nach CN’ +J2—JCN+ J’ oxydiert, Den Umsehilac 
bildete die in etwa 1cm* zugefiigtem Benzol auftretende, gerade wa) 
nehmbare Violettfarbung. Wir haben uns in einer Reihe von diesbeziiy 
lichen Versuchen davon tiberzeugt, daB die nach der eben erwilnten 
Analysenmethode erhaltenen Werte mit fillungsanalytisch wie frii 
bestimmten innerhalb der Versuchsfehler tibereinstimmen. Der Titer 
verwendeten Jodlésung wurde gegen eine wie friiher mit Kaliumjodat 
gestellte Thiosulfatlésung gestellt und hiufig kontrolliert. 











Die Ausfiihrung der Versuche selbst und die Probeentnahme 
azetonhaltigen Lésungen erfolgte wie friiher, die Probeentnahme aus 
Versuchen an Blausiure wurde etwas geindert, der neuen Analys 
methode und dem Umstand entsprechend, daB die in dieser Mitteilv 
beschriebenen Versuche an wesentlich verdiinnteren Blausdurelésun: 
angestellt wurden. Aus der wasserigen Phase wurden je 5 cm® | 
nommen und in 10cm? 1-n-Natronlauge einflieBen gelassen, die dopp: 
iquivalente Menge Natriumbikarbonat zugefiigt und nach Zusatz vo 
senzol titriert. Zur Analyse der benzolischen Phase wurden 20 cm’ 
einer Pipette mit Uberlauf entnommen, dreimal mit je 5cm* 1-n-Nati 
lauge ausgeschiittelt und nach Zusatz der entsprechenden Menge Natriu 
bikarbonat titriert. Besondere Versuche hatten ergeben, dafi das Benzo! 
nach dem dritten Ausschiitteln keine nachweisbaren Mengen von B! 
siure mehr enthielt. Die Konzentration jeder Phase wurde immer zweit::! 
bestimmt und in allen Reihen nur jene Versuche verwertet, bei de: 
beide Bestimmungen mindestens auf 03% iibereinstimmten. Eine ki 
stante Differenz zwischen der zuerst entnommenen Probe aus der | 
zolischen Phase haben wir bei den hier beschriebenen Versuchen 
Blausiure, bei denen gréSere Volumina verdiinnterer Lésung, als frii 
angewandt wurden, nicht bemerkt. Die Fehler® diirften im Mittel e' 


03% betragen. 





3W.Muthmann und H. Rélig, Ber. D. ch. G. 31, 1889, S. 1718. 4 E. Ru 
Arch. Pharmazie 241, 1903, S. 328; 243, 1905, S. 466. I. M. Kolthoff, MaBanalyse 
Berlin 1928, S. 386. ® Bei der Wiederholung in der Lanthansulfat-Blausiurere 
bei der wegen der niedrigen Konzentration nur sehr kleine Effekte auftreten, 
hielten wir auf etwa 1°%o iibereinstimmende Resultate. Da wir aber die Rei! 
im allgemeinen nicht wiederholten, kénnen einzelne Fehler, die das Mittel t 
steigen, haiufiger sein als in der friiher beschriebenen Versuchsreihe. 
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‘hlorid Die Verteilungsverhaltnisse bei den Versuchen ohne Salz- 
durch - » satz stimmen mit den friiher gefundenen innerhalb des ge- 


— y»oinsamen Konzentrationsbereiches befriedigend tiberein, Das 


che | . , : - eee fs 
' -vebnis der Verteilungsversuche an Blausiure bei niedrigen 
ie re 
t : onzentrationen haben wir in der friiheren Mitteilung schon 
ie »pvegeben und Ubereinstimmung festgestellt. Wir verzichten 
te in jochalb auf eine ausfiihrliche Wiedergabe. 
sia Die Auswertung der Aussalzversuche wurde wie friiher 
* ‘y ~ yorgenommen. Es wurde der Quotient aus dem Verteilungs- 
af z siltnis ohne (/)) und mit Salzzusatz (/;) bei der gleichen Kon- 
a . . (Cir), ° . . ve ° 
yontration im Benzol ;. al ‘i /- gebildet © Wir haben hier- 
s wis 
Yin ee . dala dt " : “ 
— 4 wie friiher das Verhiiltnis der Konzentrationen, ausgedriickt 
a, : . » . (iw ) 
Sauna 1) Molen in gleichen Mengen Wasser fase ~—, berechnet. In 
| : iwcs 
. Tabellen geben wir auBerdem noch die Koeffizienten /.. /,, 
hlag uid 9 an, deren Bedeutung ist: 
Z1i9 ] I 
nt I yf ait log f 
lL’ )) ( moo OL TT 
ii! be = a t= ; 
sade ji 1 i) 
. os , , ; 
el wo Le; 2; (¢; = lonenkonzentration in Mol//, 2; = lonen- 


de wertigkeit) die Lonenstiirke bedeutet. Fiir ein-einwertige Salze 
den wird die Ionenstirke mit den Salzkonzentrationen (¢c, — Salz- 
. konzentration) identisch. Wir geben in den Tabellen auber- 


dem die mittlere Konzentration der verteilten Substanz (c 
\Mole pro 7) und die Versuchstemperatur an. 


a 


Tabelle I. 


Lithiumehlorid. 


1 
" ‘@ 100 4. 100 4, 100 3 
Azeton, c = 0°02, ¢ = 15° C. 
1 ?04 0-970 1°027 14 13 5°6 
1 409 0942 1°053 12 5D 
O°S17 0-875 1:13 15 13 6°35 
1*226 0-812 1°203 15°3 14 6°7 
1634 Q°751 1°291 15°2 13°7 6°77, 


' Die Werte f.. stellen das direkte Experimentalergebnis dar. Zur Berech- 
von fy verwendeten wir die Dichteangaben in den International Critical 
s III. Band, 8S. 54 ff. Die Dichten wiisseriger Lanthansulfatlésung haben wir 
imt: 
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¢=0°0510 d ae 1°0210 
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(Q: 
Q: 
‘947 


993 
976 


(ee 


0°988 
0-980 
0°971 
0-966 
0: 967 
0°964 
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100 b. 


Blausiure, c — 0°02, t= 15° C. 
—4 

— 3°, 
—1°7 
—0°9 
— 0-2 
+ (°1 


Tabelle II. 


Natriumchlorid. 


Be 100 b, 
Azeton, c = 0°02, ¢= 15° C. 
1°005 25 
1°044 23 
1-098 24 
1°216 94°29 
1°370 23°9 
1°567 23°8 
1°823 23°6 
Blauséiure, c = 0°02, 4= 
0-983 — § 
0°965 — 2°47 
0-949 — 9°5 
0-933 —2°5 
0-915 - 3°6 
Blausidure, »~* 
O° 984 —2 
0-965 —-2°4 
0-948 — 9-5 
0-931 —-25 
0-915 —9°5 


Tabelle III. 


Natriumnitrat. 


'- 


Azeton, ¢ = 0:02, 


1-070 
1-119 
c*3un 


1 “DOF 


aco 


Blausaure, 
0-987 


O°977 
0-972 
O°977 
0-993 


100 6, 


= 25° C. 


10°8 
11°5 
11°7 
11°7 


ee 0°CB. t= 15° C. 
— (- 
—~ ()] 
+ 0°6 
+ 1°5 
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5 
1 
5 I 
1 
6 ‘0533 0-958 
2 ‘107 0-912 
J 214 0°827 
. ) 321 0°743 
‘428 0° 662 
O° 533 0° 568 
1107 0-910 
)°214 0-821 
1+ 3?1 0° 735 
)+ 428 0654 
1533 0° 568 
1107 1°016 
°214 1°028 
321 1-038 
428 1°048 
1533 1°054 
| 
i. 
0-952 
0-909 
| 0-861 
O° p42? O°S16 
O07 0:771 
B! 0)°998 
( 0-993 
is 0:98? 
ed] 0°972 
we 0-963 
1 
fe 
0-930 
O°865 


U* 30D 0-803 
0-479 0-693 





Tabelle IV. 
Kaliumsulfat. 


Fos 100 b. 
Azeton, c= 0°02, ¢=— 15° C. 

1-042 26 
1-093 27 
1°200 26°9 
1°331 26°7 
1°486 27°3 
1°726 26°9 


Azeton, c = 0°5, t= 15° C. 


1°098 28 

1°216 27°9 
1°358 27°6 
1°524 27°0 
1°757 27°0 


Blausdure, ce — 0 02, = 15° C. 


0-981 ~ 4°, 
0-966 — 4°3 
0-952 — 3-9 
0-938 +7 
0° 929 —3°4 


Tabelle V. 


Magnesiumchlorid. 


x. 100 h, 100d, 
Aceton, ¢ = 0°02, ¢ = 15°. 
1°047 iZ*, EE’, 
1°094 11°32 10°5 
1°152 11°4 10-8 
1°212 11°3 10°7 
1°281 11°4 10°9 
Blausiiure, c = 0°02, ¢=— 15° C. 
1-003 1-, 1°, 
1°005 ."s. i’, 
1°012 2°7 1°5 
1°020 9-9 1°6 
1-028 3°$ 1°7 
Tabelle VI. 
Magnesiumsulfat. 

‘ 1005, . 1000, 
Azeton, c— 0°02, ¢=— 15° C. 
1°074 17 17 
1°155 16°7 16°6 
1°244 16°2 16°0 
1°438 16°0 15°9 
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1 
C. er r 100 5, 100 6, 100 5 | 
c 
Azeton, c= 0°5, ¢— 15° C. 
0-102 0-936 1°069 16 16 i 
204 0-873 1°149 15°, 16°, 7°5 
0°305 0-807 1°246 15°8 16°3 7°8 
0-406 0°743 1°356 15°8 16°2 8°] 
0°479 0:°678 1°489 16°7 16°2 s°5 
Blausiure, c = 0°02, t= 15° C 
0-101 1°012 0-987 — 3°, ws -1°4 
0°203 1°025 0°975 — 3°, — 3°, —1°4 
0-304 1-037 0-964 «it HG an BJ — jg ~ 
0-406 1°048 0-953 — 3°0 — 3°] — 1°3, _ 
0-507 1°057 0-944 — 2°8 —2°9 — 1°2, 


Tabelle VII. 
Lanthansulfat. 


Cs ’ + Fan 100 b. 100 b 100) 
Azeton, c — 0°02, ¢ = 15° C. 
0° 0096 0-982 1°017 12 12 5 
00192 0-964 1°036 13 12 D 
0: 0287 0-947 1°053 12°, Mi-. 5: 
0-0383 0:931 1°070 13°. i’, D 
0-0479 0-914 1°0O87 11°9 11°2 5: 
Blausiure, ¢ — 0°02, ¢= 15° C. 

0-0102 1°005 0-993 cm § — § —? 
0-0204 1-010 0°984 ain S, ~ 8, —1"( 
0-0306 1°015 0-978 — 3°, — 3°, 1° 
00-0408 1°019 0-971 — 3°, —3;, #- |: 
0-0510 1°025 0°967 — 2°8 — 3:3 ao J 


Das in den Tabellen enthaltene Material bestiitigt 
friiheren Ergebnisse: Der Aussalzeffekt ist sehr abhingig 





der Natur der auszusalzenden Substanz, wenig von deren Ko 


zentration, er ist abhingig von der Natur des Salzes 


dessen Konzentration im allgemeinen ungefiihr proportiou: 


Beziiglich der Deutung der Aussalzversuche kénnen 
uns im Hinblick auf die Eroérterungen in der friiheren ° 
teilung kurz fassen. Doch sei hinsiehtlich der Umkehrung 


Aussalzeffektes, die fast alle Salze an Blausiure bewirk: 


noch bemerkt: Dieser Effekt ist im Prinzip (ohne 

man die elektrostatische Theorie heranzieht) dureh Bild 
einer neuen, in Benzol unléslichen Verbindung eines lons 
Zusatzsalzes mit der Blausiure (etwa eines komplexen |: 
erklarlich. Bedeutet ¢,, die analytische Konzentration an B 


siure vor dem Salzzusatz, ¢; die Konzentration des komples«!! 


Ions mit n Molekiilen Blausiure, (¢,,),die analytische Kon 
tration nach Salzzusatz und ¢ die Konzentration der B' 
siure in Benzol, so muB gelten: 


Ze, ist bezogen auf La2(SO4)s. 








—" 
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Cwo — K Cb; (Cw)s — i CG; -- Ke 
C; o; = ke; K” c," 9; 

Aktivitatskoeffizient des Ions 7, 4 = Konstante des Gleich 
ichts zwischen komplexem und nicht komplexem Ion.) Bei 
niger Komplexbildung kann man in erster Niherung die 
zentration der nichtkomplexen lonen mit der analytisehen 


K 
S»'zkonzentration identifizieren, weiters angeniihert ¢; = 9; 
ee 1 \ es r ’ 
setven. und erhalt: ——- = ——— =1- nk kh"—1 ©"— 1¢,. 
le (Cu) 


Der ,Minsalzeffekt’ wird also nur dann von der Konzen- 
tration der Blauséure unabhangig, wenn sich nur ein Molekiil 
Biausiure mit einem lon verbindet, was nicht sehr wahrsehein- 
‘ich ist. Uberdies ist gerade bei jenen Jonen, bei denen man 
eine Komplexverbindung noch am ehesten annehmen kédnnte 
\Me’, Li), die Umkehrung des Aussalzeffektes am wenigsten 
szepragt, es ist weiter recht wenig wahrscheinlich, daB mit 
\usnahme des Magnesiumehlorids und Lithiumnitrats, alle 
untersuchten Salze (oder ihre Ionen) Verbindungen mit der 
Biausiure geben. 

Zum Vergleich der Ergebnisse mit der Deb yeschen 
Theorie haben wir noch einige kurze theoretische Bemer- 
kungen, die (friiher nicht behandelten) mehrwertigen lonen 
betreffend, nachzutragen. Die vierte Potenz der charakteri- 
stischen Lange der elektrostatischen Theorie der Aussalzwir- 
kung (R*) ist proportional dem Quadrat der Wertigkeit des 
lous (27), das die Aussalzwirkung hervorbringt. Fiir den Fall, 
dai} der Ionenradius gréBer ist als die charakteristische Linge 
(<< «), ist die Aussalzwirkung in erster Anniiherung proportional 
R*. also proportional dem Wertigkeitsquadrat. Im anderen Fall 
(Il > a) ist sie in erster Niherung proportional /?*, also proportional 
dev °.-Potenz der Wertigkeit. Es wird also fiir den Fall groBer 

1 - = . 
A\ussalzwirkung (@< /) fiir Azeton ile 1 —0°167 Cs -5- Sy; 2,7" 


Zahl der Ilonen der Wertigkeit 7;,in die ein Salzmolekiil zer- 
my = ; an” 0°26 Se 
“illt) und fiir den anderen Fall (4 > £2) FPS Ren Og oN 2 = 

0°26 

a 
weilen). Fiir Blausaiure gilt unter Verwendung der friiheren 
I 0°027 + ; 
vechnungsgrundlagen Tice Sie re Wir haben deshalb die 
\oclfizienten &, %» und 2 unter Verwendung der Ionenstiirken * 


tt (t == Jonenstirke, @ = Jonenradius in Angstrémein- 


—— 


— 


ks sei aber darauf hingewiesen, daB die Koeffizienten > ~ie; und — =v; 2; 


i mehrwertigen Ionen recht erheblich unterseheiden: 


: ge 2 as 3/9 
l-lwertig: > tvjzj;=1, 9 Lyj2; = 1 
1-2 : iis: = 2°41 
22, 4 - 2°83 
2-3 15 9°44 
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und nicht der Konzentrationen berechnet, was bei Vergleich (ex 
Effekts an Magnesiumsulfat und Lanthansulfat mit der Theorip 
zu beachten ist. 

Bei den héherwertigen Salzen tritt ein merkbarer Effet: 
schon bei kleineren Konzentrationen, also in verdiinntere; 
Lésungen auf, woraus man aber doch nicht schlieBen dart. 
daB die nach der Theorie errechneten Konstanten dort eine 
bessere Konstanz als in den konzentrierten Lésungen ein. 
wertiger Elektrolyte aufweisen miissen, weil die durch gege). 
seitige Beeinflussung der Ionen bedingte Korrektur”® mit stei- 
gender Wertigkeit ebenfalls stark anwichst. 


Wir sind der Ansicht, daB durch die vorliegenden Ve 
suche die elektrostatische Theorie der Aussalzwirkung |) 
statigt wird. Die auf lonenstarken bezogene Aussalzwirkune 
an Azeton ist bei allen untersuchten Salzen ungefihr so gro), 
wie es nach der Theorie zu erwarten war. Mit Ausnahme yo) 
Magnesiumehlorid zeigen alle untersuchten Salze die erwar- 
tete Umkehrung des Effektes, ebenfalls ungefiihr von der 
Grobe, die theoretisch erwartet wurde. Es wurde schon in der 
friheren Mitteilung erwihnt, daB der Effekt iibereinstimmend 
mit der Theorie nur wenig von der Konzentration der auszu 
salzenden Substanz abhingt 7’. 


Die vielfach beobachtete Abnahme der molaren Einsa!z 
wirkung mit steigender Salzkonzentration kann ohne weitere 
Zusatzannahme dureh den wachsenden Einflu8 der lonen- 
wolke erklart werden. Wir wollen hier nicht weiter auf die 
in der friiheren Mitteilung diskutierten andersartigen Effekte. 
die den elektrostatisehen verwischen kénnen, eingehen, nu! 
zu den in Tabelle V wiedergegebenen Versuchen an Magne 
siumehlorid noch bemerken: Der Effekt des Magnesiumehlorids 


i] 


an Azeton ist verhaltnismiBig klein, kleiner als der der Alkali 
chloride (auch des Lithiumehlorids), die Umkehrung bei Blau 
siure tritt nicht ein. Wire die Aussalzwirkung durch Wasser 
entzug aus dem Loésungsmittel zu erkliren, so hatte man gerade 
durch Magnesiumsalze einen stairkeren Effekt erwartet. Nim! 
man an, dai in Lésung bei diesem lon:-chemische Hydrate ex! 
stieren, so mu der elektrostatische Teil der Aussalzwirkung 
wegen des groBen lonenradius klein sein. Wir haben die Koe!!i- 
zienten f unter der Annahme eines hydratisierten [ous 
|Mg(OH.),.|'° in Lésung "* bereehnet und in der siebenten Spaite 
der Tabellen V und VI angegeben. Man sieht, daB nach diese’ 


Berechnungsart die Umkehrung des Effektes eintritt. Es sto: 





® Ph. GroB, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 449, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
138, Suppl. 1929, S. 449. % Der geringe Unterschied bei héherer Konzentration 
schen den jetzt an 0°02 und dem friiher an 0°6 molarer Blausédure erhaltenen 
ten ist, dader Effekt sehr klein ist und in verhaltnismaBig konzentrierter Los! 
gemessen wurde, durchaus verstindlich. Der allgemeine Gang ist bei be 
Versuchsreihen der gleiche. ' Die spezielle Annahme ist willkiirlich, wir h: 


\ ’ 


sie aber fiir plausibel. 
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awe | liesem Zusammenhang wegen des grofien Radius nicht, dah 
vrie i Wirkung recht klein ist. 
| 
fekt [a Zusammenfassung *’. 


Die experimentelle Untersuchung des Aussalzeffektes der 
vate des Lithiums, Natriums, Kaliums, Zisiums und Mag- 
jums, der Chloride des Lithiums, Natriums, Kaliums und 

\ingnesiums, der Sulfate des Kaliums, Magnesiums und des 
|.nuthans auf Azeton und Blauséure hat die elektrostatische 
Theorie dieses Effektes im allgemeinen bestitigt. Die Aus- 
salzwirkung erfahrt mit wenigen Ausnahmen (Lithium. 


er 6 vitrat, Magnesiumehlorid) die nach der Theorie erwartete Um 
be ) kehrung des Effektes an Blauséiure, doch kann gezeigt werden, 
ing & dai diese Ausnahmen der Theorie, die weitere Effekte nicht 
Ob, & ausschlieBt, nieht widersprechen. Der Aussalzeffekt der ein- 
Ol F zelnen Salze ist von deren Natur abhingig: die auf gleiche 
ar- -f lonenstiirken bezogenen Effekte sind in Ubereinstimmung mit 
ler der Theorie von ungefahr der gleichen Grobe. Der Aussalz- 
ler effekt ist wenig abhingig von der Temperatur und von der 
nd Konzentration der ausgesalzenen Substanz, er ist der Konzen- 
At q tration der Salze im allgemeinen ungefiahr proportional, doch 

1 tritt die Umkehrung des Effektes an Blausdiure mit steigender 
I7- Konzentration des Salzes vielfach weniger hervor. 


2 Wir fassen die Ergebnisse beider Mitteilungen zusammen. 


‘Onatshefte fiir Chemie, Band 55 24 
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Uber Loslichkeitsbeeinflussung von Kalziumjo« at 


durch Alkalichloride 


Von 
Philipp Gro und St. Simon Klinghoffer 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 





(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Miirz 1930) 


Im folgenden berichten wir iiber Versuche zur Bes) jn. 
mung der Léoslichkeitsbeeinflussung von Kalziumjodathiex. 
hydrat dureh Alkalichloride, die zur Abschitzung des Akt; 
vitaitskoeffizienten ahnlicher zwei-einwertiger Salze in konzen. 
trierteren Lésungen der Alkalichloride dienen kénnen. 


Das verwendete Kalziumjodathexahydrat wurde aus Lésungen \ 
Kalziumchlorid und Kaliumjodat, beide Merck z. A., gefallt*, die \ 
lyse ergab befriedigende Resultate. Kaliumchlorid und Ammoniume)) ri 
beide Merck z A., wurden nach Reinheitspriifung direkt verw: 
Natriumehlorid, Merek z. A., wurde durch Einleiten von Chlorw: 
stoff umgefallt, Lithiumchlorid durch mehrfaches Umfallen mit Ammoni 
karbonat tiber das Karbonat gereinigt. Die Lésungen von Natrium-. \p 
monium- und Kaliumchlorid wurden durch Verdiinnen verschiedener 1" 
Einwaage eingestellter Loésungen hergestellt, der Gehalt der Lit 
chlorid-Stammlésungen gravimetrisch bestimmt. 

Simtliche Versuche wurden bei 25-0°C ausgefiihrt. Die Temp: 
war auf 0-05° genau eingestellt und innerhalb 0-005° konstant. Die gi siiitic 
ten Lésungen wurden in der tiblichen Weise hergestellt, indem 50 ci 
Lésung mit zirka 1g Bodenkérper in zugeschmolzenen Flaschen von 
60 cm® Inhalt 24—48 Stunden im Thermostaten geschiittelt wurden 
jeder Léslichkeitsbestimmung wurden zwei, zur Bestimmung der L¢- 
keit in Wasser vier Kolben angesetzt, von denen einer (zwei) vorlie 
Ubersattigung bei 25° kurze Zeit bei erhéhter Temperatur geschiittelt 
Die gesadttigten Lésungen wurden nach dem Absitzen bei 25° dure! 
Watte-Filter? in verschlieSbare Kolben gehebert, aus denen je 10 
15cm*® abpipettiert wurden. Es wurden aus jedem Kolben mind: 
zwei Proben analysiert und nur jene Versuche verwertet, bei denen alle 
lvsen bei einer bestimmten Konzentration des Zusatzsalzes mindesten- 
0-3% iibereinstimmten, Die Ubereinstimmung war im allgemeinen |» 


7, 


In der zuniichst folgenden Tabelle I geben wir die \°r- 


suchsergebnisse an. In der ersten Spalte steht unter c’ die ru 
Konzentration des Zusatzsalzes (Mol/Liter), in den folget 
unter der jeweils genau angegebenen Konzentration © 
Zusatzsalzes die entsprechende Loéslichkeit c in Millimo 
Ca (JO.),.6H,O im Liter. 


- 





1F. Milius und R. Funk, Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 1716. 2 Wir hatte 
vorher davon iiberzeugt, daB Jodatlésungen sogar bei mehrstiindigem Schiitte! 
259 C mit reiner Watte keine Anderung des Titers erleiden. 
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der lonen der Sorte 7 pro 1000 q Wasser, 


Loslichkeitsbeeinflussung von Kalziumjodat dureh Alkalichloride 


Tabelle I. 
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: KCI NaCl Lic] NH,C1 
ro 1-000 0° O00 O-Q00 0: O00 
U ¢ 7-976 7°976 7:976 7:976 
: ! 50°14 50°02 418-43 50°14 
Uo ( 9-551 9° 677 9-414 9-732 
c' 99°71 99°47 96°32 99-07 
0-10 ¢ 10°60 10°52 10-28 10°68 
: ' 149° 149°5 144°8 149° 
0-19 C 11°39 11°23 10°97 11°49 
! 298°7 323-4 288-6 298 +7 
0°30 C 13-26 13-03 12°35 13°44 
i e DVD: 0 498°8 183-0 500-0 
0° ov ( 15°16 14°74 13°71 15°57 
Pa ¢ T47°4 T47°4 784°3 T47°4 
alli ¢ 17°51 16°48 15°50 17°75 
c’ 898-0 1048 1126 1048 
1-00 . 18°78 18°67 17-20 19°66 
: ¢! 1497 1491 1510 1491 
he: ( 22°75 21°15 19°10 22-92 
- c 1946 1988 
- Cc 25°59 Y3°65 





Die Volumskonzentrationen c wurden in Gewichtskonzentra- 
tionen m= Millimole Ca(JO,.), pro 1000 7 Wasser ° 


~ 


umgerechnet 


. 1 . ee 1 * 2 . ae 
iid gegen die Gesamtionenstirke j= m;2;* (m; = Molaritit 


>; = Wertigkeit) auf- 


vetragen; die fiir die runden Werte von erhaltenen Loslich 
xeiten sind in der Tabelle Il zusammengestellt. 
Tabelle II. 


ivungskonzentration von Ca(JO,),. 6 H,O, m = Millimole (anhydr. Subst.) pro 
1000 g Wasser bei runden Jonenstiirken. 




















a 
a 














KC] NaCl LiCl NH,C! 

. +e it 

} 
+0247 8-024 8-024 8-024 8-024 
O°05 | 8-81 8-8] 8°78 8°86 
U'10 10°07 10°04 9°87 10°13 
0-15 10°99 10°89 10°63 11-09 
0°30 12°97 12°60 12-20 13°10 
0°50 15-00 14°54 13°72 15°33 
0°75 17°22 16°63 15°32 17°71 
1-00 19°26 18°42 | 16°72 19°73 
1°50 23-02 21°29 19°17 23°41 
2-00 | 26°38 24-00 21°10 26°49 





* Wir verwendeten die Dichteangaben in den Tabellen von Landolt-Bérn- 


n-Roth. 4G.N. Lewis u. M. Randall, Journ. Amer. Chem. Soe. 43, 


) 


1921> 


24% 
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Das Verhiltnis der Sattigungskonzentrationen stellt no), 
nicht das reziproke Verhaltnis der (st6chiometrischen) Ak; 
vitatskoeffizienten ° dar, weil der Bodenkoérper kristallwass 
haltig ist. Es muB gelten: 

> ad 


by =O, +20_ + 88a, 





(= chemisches Potential, ¢ des festen Kalziumjodathe.: 
. Sf , 
hydrats, ¢,, ¢— der Ionen, €y.9 des Wassers) 


Cr 69, — 28 6 O° HO = RT {In (m+ Ya). + 2 In(m—y_)+ 6Ina Heo) 
(<° = konzentrationsunabhingiger Bestandteil des thermodyna 
mischen Potentials, y;, y— Aktivitatskoeffizient der Loven, 
ay.0 = Aktivitat des Wassers). Bei Einfiihrung des Aktivi 
tiitskoeffizienten des Salzes y= (y.-y—2)' und Ubergang zu Brigg 
schen Logarithmen erhdlt man fiir konstante Temperatur: 


log m + log x + 2 loga Heo — Const = log 7. 2 


Fiir die Aktivitiiten des Wassers verwendeten wir durehgiingig 
die aus Gefrierpunkten berechneten Werte °, und zwar nahmen 
wir fiir die gesattigte wisserige Lésung den Wert von Ka! 
ziumnitrat bei der Sittigungskonzentration des Kalziumjodat 
hexahydrats, fiir die kalziumjodathexahydratgesiattigten [Lo 
sungen der Alkalichloride die Werte der entsprechenden reinecu 
Alkalichloridlésungen bei der gleichen lonenkonzentration. 
Die Konstante log / (4/7 ist das ,,wirkliche Loéslichkeitsprodukt”) 
haben wir nach einem graphischen Verfahren ermittelt, dus 
der Debyesehen‘ Elektrolyttheorie entspricht. Nach dieser 


gilt fiir hinreichend verdiinnte Losungen log {= —1-01 | 1. 
Wir haben den Ausdruck y=log m —1-01 |p +2 log ay. 
gegen j aufgetragen und fiir » — 0:y— log / = —2-2240 extra 


poliert. Unter Zugrundelegung des so ermittelten Wertes von / 
und der wie oben besehriebenen gefundenen Wasseraktivitiite! 
berechneten wir nach (2) den Aktivitiitskoeffizienten, der [ir 
runde lonenstirken in Tabelle III angegeben ist. Wegen der 
groBeren Moglichkeit einer Fehlextrapolation fiir / ist de 
absolute Wert der Aktivititskoeffizienten, welecher praktisc!) 
auch viel geringere Bedeutung hat, weniger sicher als der 
Quotient aus verschiedenen Aktivititskoeffizienten. Der Fel! 
dieses Quotienten ist wesentlich bedingt durch Versuchsfel! 
kann also nur wenige Promille betragen. 


'G. N. Lewis, siehe Lewis und Randall, Thermodynamik, Berlin ! 
S.280 ff. © Wirinterpolierten die Werte aus den Angaben im II. Erginzungsband 
Landolt-Bérnstein-Roth. Fiir die Uberlassung des Manuskriptes danken \ 
den Verfassern der betreffenden Tabellen, den Herrn Otto Redlich und I 
Rosenfeld, herzlichst. 7, P. Debye und E. Hiickel, Physikal. Ztsehr. 24, | 
S. 185, Zahlenwerte siehe auch Lewis-Randall, Zusatzkapitel von Otto R 


lich, S. 346. 
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Tabelle ITT. 


vitiitskoeffizient y von Kalziumjodat in Alkalichloridlésungen bei runden 




















Ionenstirken. 
‘ | KC] NaCl a NH,Cl 
i! | 
4 5 | 
(°Q247 0°745 0° 745 O° 745 Q* 745 
0°05 0°679 0°679 0-682 0°675 
0-10 0°596 0°598 0*608 0-593 
Q°15 0-548 O° 553 0° 567 0°543 
0°30 Q*469 0° 483 0-499 ()- 464 
0°50 O-411 0-424 0-450 (402 
O° 7D 0°363 0°317 ()°411 0O°353 
1°00 0°331 0°346 0°383 0-322 
1°50 Q°285 0-310 0°349 0-280 
2-O0 Q° 25? 0-286 0-334 0° 256 








Kine Darstellung der gefundenen Aktivititskoeffizienten 
uich der Theorie von Hiiekel* mit befriedigenden Werten 
der individuellen Konstanten dieser Theorie war nicht méglich. 

Bei h6heren Konzentrationen der Zusatzsalze treten Kom- 
plikationen dureh Bildung neuer Bodenkorper ein, worauf wir 
nach eingehenden experimentellen Untersuchungen noch zu- 
riickzukommen hoffen. Bei 32° C wandeit sich Kalzium- 


jodathexahydrat unter Wasser in Kalziumjodatmonohydrat 


un’. Es ist thermodynamisch'’ notwendig, dali diese Um- 
wandlung unter wiisserigen Lésungen bei niedrigerer von der 
Konzentration der Lésung abhingiger Temperatur eintritt. 
Zusammenfassung: Die Loéslichkeit von Kalziumjodathexa 
ivdrat in den wiasserigen L6sungen von Lithiumehlorid, Na 
triumehlorid, Kaliumehlorid, Ammoniumehlorid bei (neun) 
onzentrationen einer lonenstirke von {1 = 0-025 bis 1» = 2 wird 
vemessen, der Aktivititskoelfizient wird hieraus berechnet. 


*E. Hiieckel, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 98. * F. Milius und R. Funk, 
H. Goldsehmidt, Z physikal. Chem. 17, 1895, S. 145. 
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Uber die Konstitution des Sappanins 


Von 








Ernst Spath 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 
Konrad Gibian 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1930) 


Vor etwa 60 Jahren gewann J. Schreder!? dure) 
Sechmelzen des Extraktes von Sappanholz (von Caesalpina 
Sappan) mit Atznatron neben Resorzin und geringen Menger 
Brenzkatechin eine charakteristische Verbindung, die er ,,S:p- 
panin” nannte. 


Nach Schreders Angaben sechmilzt das Sappanin |e: 
201—202°, ist in heiBem Wasser leicht, in kaltem jedoch schwer 
loslich und zeigt grobe Kristallisationsfahigkeit. Die dem Say 
panin zumeist anhaftende roétliche Farbung, die der villi 
reinen Verbindung nicht zukommt, kann dureh Behandeln ii 
Zink und verdiinnter Sehwefelsiure zum Verschwinden ce 
bracht werden. Kisenechlorid firbt die wisserige Lésung ces 
Sappanins dunkelkirsechrot, unterchlorigsaure Alkalien geleu 
eine griine Farbung. Fehlingsehe Loésung wird beim 1 
wirmen reduziert. Schreder bestimmte die Formel des |i 't 
trockenen Sappanins zu C,.,H,,0,.2H,O und fand, daB bei 1'/ 
die 2 Mol. Kristallwasser abgegeben werden. Da Schred 
bei der Behandlung des Sappanins mit Salpetersiure Sty)! 
ninsdure erhielt, schloB er, daB in dieser Verbindung der 
sorzinkomplex vorhanden sein miisse. Dieser Autor sprach «\«¢ 
Vermutung aus, daB im Sappanin ein Abkémmling des |): 
phenyls vorliegen kénne, ohne diese Annahme zuniachst ni! 
zu begriinden. Die Moéglichkeit, daB das Sappanin mit dem vy! 
L. Barth und J. Schreder? untersuchten Diresorzin id 
tisch sein kénne, haben diese beiden Chemiker nach einer 
nauen Priifung beider Verbindungen abgelehnt. Dagegen 
hielten sie bei der Zinkstaubdestillation des Sappanins 
phenyl, wodureh die Auffassung Schreders iiber die 
ziehung des Sappanins zum Dipheny! eine Stiitze erhielt. 


Da sich in der Sammlung des II. Chemischen Labo 
toriums der Wiener Universitit eine kleine Menge Sappat 


1 Ber. D. ch. G. 5, 1872, S. 572. ? Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 506. 
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« 


noch von Schreder stammte, vorfand, und dieser aus 
nzenmaterial gebildete Stoff wegen seiner wahrscheinlichen 
jehung zum Diphenyl besonderes Interesse beanspruchte, 
en wir die Untersuchung dieser Verbindung in Angriff 
ommen, nach einigen Schwierigkeiten die Konstitutions- 
nel bestimmt und sehlieBblich die Synthese durechgefiihrt. 


Zuniechst konnten wir die. von Schreder ermittelte 
ttoformel bestatigen. Durch Behandeln des Sappanins mit 
zomethan erhielten wir ein vollig methyliertes Produkt, 
. jeieht rein als eine bei 74—75° schmelzende Verbindung er. 
ten werden konnte. Die Methoxylbestimmung derselben 
nmt eindeutig auf den Tetramethyl-ither des Sappanins. 
eh die Fliiechtigkeit dieser Verbindung im Hochvakuum 
hte wahrscheinlich, daB die Bruttoformel des Sappanins 
: Recht besteht. Bei der Behandlung des Sappanins mit 
Salpetersiure entstand gemaéB dem SBefunde Schreders 
phninsiure, die durch Sublimation im Hochvakuum leicht 
-Ollig rein gewonnen wurde. Dieses Ergebnis beweist, daB im 
ppanin ein Benzolkern vorhanden ist, in dem in m-Stellung 
ei Hydroxylgruppen zueinander stehen. Uber die Stelle der 
\erkniipfung dieses Ringes mit dem anderen Komplex ist da- 
mit noeh niehts Naheres gesagt. Nun haben wir Sappanin von 
neuem mit Diazomethan methyliert, aber nicht so wie friiher 
mit einem Ubersechu8 dieses Methylierungsmittels, sondern mit 
einer Menge, die bestenfalls die Bildung eines Trimethy]-athers 
des Sappanins ermdéglicht hatte. So war zu erwarten, dafi der 
Benzolkern, der zwei Hydroxylgruppen in m-Stellung zuein- 
inder enthalt, zum Teil monomethyliert und der zweite Kom- 
plex, der wahrseheinlich ebenfalls einen Benzolkern vorstellt. 
teilweise voéllig methyliert sein wird. Bei der nachfolgenden 
Oxvdation mit Kaliumpermanganat muBte der Benzolkern mit 
der freien phenolischen Hydroxylgruppe zerstért werden, der 
andere Komplex dagegen als Dimethoxybenzolkarbonsiure 
vultreten. Bei der Oxydation des partiell methylierten Sap- 
panins wurde ein Siuregemisch erhalten, aus dem durch Subli- 
inition und Umlésen reine Veratrumsiure gewonnen werden 
<onnte. Dureh diese Ergebnisse war die Anwesenheit von zwei 
benzolkernen im Sappanin sichergestellt. Der eine erweist sich 
ils Resorzinkomplex, der zweite als Brenzkatechin, welches in 
-Stellung zu einer Hydroxylgruppe mit dem Resorzinkern 
verknipft ist. Demnach waren fiir das Sappanin die folgen- 
den drei Formeln méglich. 
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Von diesen drei Verbindungen sechien uns die Forme! | 
der richtige Ausdruck fiir den Aufbau des Sappanins zu sei). 
Wir waren nun bemiiht, durch die Synthese des Sappanins 
eine vollige Klarung dieser Frage herbeizufiihren. 

Fiir die Darstellung von symmetrischen Methoxy(j 
phenylabké6mmlingen besitzen wir in dem von Fritz U |! 
mann*® angegebenen Verfahren eine sehr brauchbare \[e 
thode. Zu diesem Behufe erhitzt dieser Forscher Methoxy-joi. 
benzole mit Naturkupfer C, wobei in guter Ausbeute \e; 
kniipfung der beiden Benzolkerne unter Bildung der ents) re 
chenden symmetrischen Methoxy-diphenyle eintritt. Da das 
Sappanin nach unseren Abbauversuchen ein unsymmetrisc|ies 
Diphenylderivat vorstellt, ist fiir die Synthese dieser Verhin 
dung das Verfahren von Ullmann nicht ohne Schwierig 
keiten anwendbar. Nun gibt 1, 2-Dimethoxy-4-jodbenzol iit 
Naturkupfer C in glatter Reaktion das bei 133° schmelzende 
3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy-diphenyl und ebenso liefert das 1, 3-)i 
methoxy-4-jodbenzol das bei 93° sechmelzende 2, 4, 2’, 4’-Tetra. 
methoxy-diphenyl. LaBt man Naturkupfer C auf ein Gemisce) 
der genannten Jodverbindungen einwirken, so war neben de 
vorstehend erhaltenen Tetramethoxy-diphenylen aueh die bi! 
dung des unsymmetrischen 2, 4, 3’, 4-Tetramethoxy-dipheny]s zu 
erwarten. Da diese drei Verbindungen in ihrem Aufbau grote 
Ahnliechkeit aufweisen, war die Trennung derselben erst nach 
Miberfolgen moglich. SchlieBlich aber gelang es, aus dem [te 
aktionsgemiseh alle drei Verbindungen rein zu erhalten. Jie 
eine war identiseh mit 2, 4, 2’,4’-Tetramethoxy-diphenyl, die 
zWweite stellte das 3, 4, 3’, 4-Tetramethoxy-diphenyl vor und dic 
dritte mute gemaB der vorgenommenen Synthese 2, 4,3. 4 
Tetramethoxy-dipheny! sein. Der letztgenannte Stoff sehmo!z 
bei 74—75° und zeigte daher denselben Schmelzpunkt wie cer 
Tetramethylather des Sappanins. Da auch das Gemiseh beider 
Stoffe bei derselben Temperatur sechmolz, ferner das bei 74—:» 
schmelzende Produkt mit den anderen Tetramethoxy-dipher \ 
len starke Depressionen der Schmelzpunkte aufwies, war | 
reits sehr wahrscheinlich geworden, daB die synthetische Ver- 
bindung mit dem Sappaninmethyl-iither identisch war. !)ie 
Verseifung der synthetischen Verbindung gab ein Tetrao xy 
diphenyl, das dem Sappanin vollig glich. Beide Verbindung:!! 
und auch das Gemisech sehmolzen im Vakuumréhrehen bei ©!" 
bis 211°. Das synthetische Sappanin gab ferner diesel!) 
Farbenreaktionen wie das aus dem Sappanholz gewonnene. 


3 Ann. Chem. 38, 1904, S. 332. 
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Der Verlauf der Synthese des Sappanins, die nach dem 
inden Sehema vor sich geht, 





CH3:0 \ Sie as J +2Cu "— J —OCHs > 
OCHs OHCs 
CH;0 — 4 et ee ok _ OCHs > I, 
\ “ 
\ ents 
OC Hs OC Hs 


veist, daB die Formel I der richtige Ausdrueck fiir die Kon- 
stitution des Sappanins ist. Die beiden anderen Vereinigungs- 

wlichkeiten fiihren, wie bereits erwahnt, zu den entsprechen- 

) symmetrischen Tetramethoxy-diphenylen, die vom Sappa- 
niumethylather versehieden sind. 

Das Sappanin hat deswegen ein gewisses Interesse fiir die 
Pilanzenechemie, weil Diphenylderivate nur selten als Pflanzen- 
stoffe aufgefunden worden sind. Man darf wohl annehmen, dal 
das Sappanin als solehes in dem Sappanholz nicht vorhanden 
ist, sondern daB es dureh Zersetzung einer anderen Verbin- 
dung, die bereits das Geriist des Sappanins enthalt, entstan- 
den ist. Mit Riieksicht auf die Erfahrungen Barths k6énnte 
man vermuten, daB das Sappanin, ihnlich wie das Diresorzin, 
dureh Vereinigung von Resorzin und Brenzkatechin im Laufe 
der Sehmelze mit Atznatron gebildet worden ist. Einige bis- 
herige Ergebnisse sprechen aber gegen diese Ansicht. So ist 
das beim Schmelzen von Resorzin mit Atznatron gebildete Di- 
resorzin ein 3,5,3’,5’-Tetraoxy-diphenyl, wiahrend die Hy- 
droxylgruppen im Resorzinkern des Sappanins in den Stellun- 
ven 2,4 sich befinden. Doch wird es niitzlich sein, diese nur 
vermutungsweise ausgesprochenen Ansichten durch Isolierung 
und Untersuchung der Sappanin liefernden Verbindung des 
Sappanholzes naher zu priifen. 

Den Schmelzpunkt des reinen 3, 4, 3’, 4’-Tetraoxy-diphenyls. 
dessen Konstitution auf Grund der durehgefiihrten Synthese 
auber Zweifel steht, bestimmten wir zu 229—230°. Verbindun- 
ven dieser Konstitution treten mehrfach in der Literatur auf. 
Barth und Sehreder® besehrieben ein Dibrenzkatechin, 
ir das sie den Schmelzpunkt 84° fanden. Fr. Fichter und 
\\. Dietriech® erhielten bei der elektrochemischen Oxyda- 
tion des Guajakols eine Verbindung, die bei der Verseifung ein 


l'etraoxy-diphenyl vom Schmelzpunkte 134° lieferte. Fiir diesen 
Stiolf nahmen sie die Konstitution des 3, 4, 3’, 4’-Tetraoxy-di- 
bhenyls als sehr wahrseheinlich an. Unser Ergebnis beweist, 


diese Autoren, obwoh! der Tetramethylither ihrer Ver- 
dung mit dem von uns erhaltenen 3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy- 


' Ber. D. ch. G. 11, 1878, 8.1336. 5 Helv. chim. Acta VII, 140, 1924. 
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diphenyl im Schmelzpunkt gut iibereinstimmt, das 3,4,3 | 
Tetraoxy-dipheny]! nicht rein erhalten hatten. 


Experimentelles. 


Sappanin und der Tetramethylather diese 
Verbinduneg. 


Zur Verfiigung standen einige Gramme Sappanin, ‘ie 
noch von Schreder stammten. Sie bildeten roétlichbrau ie. 
nur wenig gefarbte Kristalle, die fast reines Sappanin \\) 
stellten. Der Schmelzpunkt derselben lag nach dem Troekiey 
bei 100° im Vakuumroéhrehen bei 207—209° nach knapp vorin. 
gehendem Sintern. Dureh Umlésen aus Wasser stieg le, 
Schmelzpunkt auf 209—210°. Barth und Sechreder ‘ve 
stimmten den Schmelzpunkt des Sappanins zu 201—202° (unkory.) 
im offenen Roéhrehen. Da beim Erhitzen des Sappanins in (er 
offenen Kapillare geringe Zersetzungserscheinungen auftreien, 
darf die Ubereinstimmung der beiden Schmelzpunkte als hin 
reichend genau angesehen werden. Dureh das Umlésen «us 
Wasser trat eine Aufhellung der Farbung ein. Beim Suili. 
mieren im Hochvakuum bei 230—240° und 0°01 mm wurde das 
Sappanin reinweifB vom Vakuumsehmelzpunkt 210—211" er 
halten. 
4°940 ing Substanz gaben 12°010 mg CO, und 2°135 mg H,O (Pregl). 


C,H,,0, Ber.: C 66°06, H 4°59%,. 
Gef.: C 66°31, H 4°83%. 


Zur Methylierung des Sappanins wurden 0:5 gy dieser \-er- 
bindung mit absolut-atherischem Diazomethan, das aus 4  «» 
Nitrosomethylurethan bereitet worden war, iibergossen, hier 
auf 15 cm’® absol. Methylalkohol hinzugefiigt und 20 Stunden 
sich selbst itiberlassen. Dann wurde mit Ather versetzt und 
zur Entfernung des Methylalkohols mehrfach mit Wasser ais 
geschiittelt. Die zuriickbleibende atherische Lésung wurde 111!) 
so lange mit 10%iger Natronlauge ausgezogen, bis eine 
gesonderte Ausschiittelung mit verdiinnter Salzsiure keine 
Triibung mehr gab. Das nach dem Verdampfen des Athers «r- 
haltene Ol wurde nun destilliert. Bei 001 mm und einer Lu!' 
badtemperatur von 180° gingen 049 g einer Fliissigkeit jibe’. 
die bald kristallinisch erstarrte. Aus Methylalkohol und W 
ser erhielten wir Kristalle, die bei 74—75° schmolzen. 


2°280 mg Substanz gaben 7°784 mg AgJ (Zeisel-Preg)). 


C,,H,,0, = C,,H,(CH,0),. Ber.: CH,O 45°25%. 
Gef.: CH,O 45°10%. 


/ 


Uberfiihrung des Sappanins in Styphninsiu 


01 y Sappanin wurde portionenweise in 5 cm* rauchen ¢ 
Salpetersiure eingetragen und die erhaltene Lésung |”! 
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nertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde 
\Vasserbade eingedampft und der erzielte Riickstand bei 
yn und 170—180° Luftbadtemperatur iibergetrieben. Die 
ewonnenen gelben Kristalle schmolzen bei 174—175° und 
en im Gemisch mit Styphninséiure keine Erniedrigung 
Schmelzpunktes. 


Oxydation des partiell methylierten 
Sappanins. 


Vorerst wurde Sappanin mit einer solehen Diazomethan- 
ive behandelt, daB die Methylierung von etwa 3 Hydroxyl- 
ypen dieser Verbindung zu erwarten war. 

0:50 gq wasserfreies Sappanin wurden in 4cm’ absolutem 
Methylalkohol gelést und 343cm* einer wasserfreien athe- 
rischen Diazomethanlésung, die in einem Kubikzentimeter 
(0843 g Diazomethan enthielt, hinzugefiigt. Nach 22stiindigem 
Siehen wurde Ather und Methylalkohol verdampft und der 
erhaltene Riickstand mit Wasser gekocht, um die letzten Reste 
von Ather und Methylalkohol zu entfernen. Nun wurde mit 
verdinnter Kalilauge versetzt, wobei der Hauptteil des Re- 
aktionsproduktes dureh Phenolatbildung in Lésung ging. Die 
erwirmte wasserige Loésung wurde mit 1%igem wiisserigem 
Kaliumpermanganat oxydiert. Anfangs trat rasche Entfiir- 
bung ein. Im MaBe, als die Oxydation langsamer vor sich ging, 
wurde starker erwairmt. Als insgesamt 300 cm* der Kalium- 
permanganatl6sung verbraucht waren, wurde die Oxydation 
unterbroehen. Es wurde jetzt mit Natriumbisulfit und Salz- 
siiure versetzt und die erhaltene Loésung im Extraktor mit 
Ather véllig erschépft. Der Auszug wurde bei 140-—160° Luft- 
badtemperatur und 0-02 mm sublimiert. Das _ iibergegangene 
Produkt wurde mit verdiinnter Lauge erwairmt und das un- 
geloste dureh Sehiitteln mit Ather aufgenommen. Die alka- 
ische Lésung wurde nach dem Ansiuern mit Salzsiure mit 
Ather extrahiert. Der neuerlich im Hochvakuum iibergetrie- 
vene Extrakt gab nach dem Umldésen aus wenig heibem 
Wasser Kristalle, die bei 179—181° schmolzen und im Gemisech 
nit Veratrumsaure keine Herabsetzung des Schmelzpunktes 
zeigten, Damit ist die Bildung von Veratrumsiure ausreichend 
bewlesen. 


»43,47-Tetramethoxy-diphenyl! und 3,4,3,4’- 
Tetraoxy-diphenyl. 


Das zur Darstellung dieser Verbindungen erforderliche 
/odveratrol wurde aus 4-Jodguajakol (4-Jodbrenzkatechin- 
‘\vethylaither) durch Methylieren mit Kali und Dimethylsulfat 
0-or mittels Diazomethans erhalten. Der 4-Jodbrenzkatechin- 

thylather wurde nach den Angaben von Tassily und 
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Leroide* gewonnen. Beide Verbindungen schmolzen in ().) 
einstimmung mit den Mitteilungen der Literatur. 


Zur Gewinnung des 3,4,3’ 4’-Tetramethoxy-diphe; «), 
wurden 0-6g 4-Jodveratrol mit 06g Naturkupfer C in ei)..y) 
Kugelréhrehen im Kohlendioxydstrom 1'/, Stunden auf 260) |\j. 
270° erhitzt. Nun wurde das Reaktionsprodukt bei O-1 my © \\¢ 
190—210° Luftbadtemperatur destilliert, wobei neben ej), 
geringen Vorlauf 0-266g eines farblosen Oles iibergingen, (ij, 
sogleich zu weifen Kristallen erstarrten. Nach dem Umkris:;! 
lisieren aus Methylalkohol sehmolz die Verbindung sehar! |); 
133°. Ch. Seer und E. Karl‘, welche diesen Stoff auf fihn}ich, 
Weise erhielten, fanden den Schmelzpunkt 130—-132°. 


2°801 mg Substanz gaben 9°565 mg AgJ (Zeisel-Preg)). 


C1gH,,0, — C,,H,(CH,0),. Ber. : CH,0 45-95 % . 
Gef.: CH,O 45°11%. 


Dureh Verseifen dieser Verbindung mit Jodwassersioff 
siure wurde das 3, 4, 3’, 4’-Tetraoxy-diphenyl erhalten. Um die 
Kinwirkung des in der kiéuflichen Jodwasserstoffsiure yor 
handenen freien Jods auf das gebildete Tetraoxy-dipheny]! mig 
lichst hintanzuhalten, wurde zu Anfang des Erhitzens die J od 
wasserstoffsaure mittels Jodphosphoniums entfirbt und das 
Koechen so kurz als nur méglich vorgenommen. 

0-544 des 3,4, 3’,4’-Tetramethoxy-diphenyls wurden nit 
15 cm® Jodwasserstoffsaure (d= 17) in einen Methoxylapparat 
eingefiillt, einige Kérnehen von Phosphoniumjodid zugetiigt 
und dureh sechwaches Erwiairmen die Loésung entfirbt. Unter 
Durehleiten eines raschen Kohlendioxydstromes wurde durch 
7 Minuten im lebhaften Sieden erhalten, wobei sofort Joc 
methyl abgespalten wurde. Dann wurde eine alkoholisclie 
Silbernitratlédsung vorgelegt und 4 Minuten weiter erhitzt. Das 


keine Abscheidung eines Niederschlages mehr erfolgte, war dic 


Verseifung der Methoxylgruppen bereits beendet. Die in 
zwischen wieder braun gewordene Lésung wurde: abgekiilil! 
und dureh Zufiigen von Jodphosphonium entfarbt. Die Jod 
wasserstoffsiiure wurde bei 10m im Wasserbade vertrielben, 
der Riieckstand mit Wasser und reichlich Ather  geschiitte!! 
und die iitherische Lésung abgetrennt. Das nach dem Abdesti! 
lieren des Athers verbleibende Produkt wurde bei 0-01 mm wnd 


230—240" Luftbadtemperatur iibergetrieben. Das zunachst 6/ig° 


Destillat erstarrte bald, wog 0°32 y und schmolz im Yakuun 
rohrehen bei 224—226". Das aus wenig heifem Wasser ul 
kristallisierte Phenol sechmolz nach neuerlicher Sublimatio! 
im Hoehvakuum bei 229 
Hochvakuumsublimation vollkommen wei, hat aber die ‘Te! 
denz, in wisseriger Lésung sjch zu vertarben. 








6 Bull. soc. chim. [4] 7, 1907, S. 930. 7 Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 647, 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 122, 1913, S. 647. 


230°. Diese Verbindung ist nach der 
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vg Substanz gaben 14°169 mg CO, und 2°505 mg H,O (Pregl). 


C,,H,,0,. Ber.: C 66°06, H 4°59. 
Gef.: C 66°30, H 4°834%. 


12',4-Tetramethoxy-diphenvyl! und 2,4,2',4’ 
Tetraoxy-diphenyl. 


Das zur Gewinnung dieser Stoffe erforderliche 1, 3-Di- 
methoxy-4-jodbenzol wurde aus Resorzindimethylither, Jod 
und Queeksilberoxyd nach den Angaben von H. Kauffmann 
aud F. Kieser®* dargestellt. Die Konstitution dieser Verbin- 
dung ist sicher bewiesen. 

06g 1,3-Dimethoxy-4-jodbenzol und 0-6y Naturkupfer C 
wurden im Kugelréhrchen im CO.-Strome 1'/, Stunden in 
einem Metallbade auf 260° erhitzt. Nach Abtrennung eines 
Vorlaufes ging das Reaktionsprodukt bei 0-1 2% und 180—200° 
Luftbadtemperatur als farbloses, bald kristallin erstarrendes 
0] iiber. Ausbeute 0-229. Nach dem Umlésen aus Methy!l- 
alkohol sehmolz die Verbindung konstant bei 93°. 


3830 mg Substanz gaben 13°100 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 


C,.H,,0, = C,,H,(CH,O),. Ber.: CH,O 45°25%. 
Gef.: CH,O 45 19%. 


0-20 y des 2, 4, 2’,4-Tetramethoxy-diphenyls wurden in der 
gleichen Weise wie das 3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy-dipheny! durch 
kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure (7 — 1-7) verseift und 
ebenso weiter verarbeitet. Das dureh Sublimation im Hoeh- 
vakuum gereinigte Reaktionsprodukt wurde mehrfach aus 
heiiem Wasser umkristallisiert und sechmolz nach neuerlichem 
Sublimieren bei 226—227°. 


1520 mg Substanz gaben 10°970 mg CO, und 1°935 mg H,O (Pregl). 


C,.H,,0,. Ber.: C 66°06, H 4°59%. 
Gef.: C 66°19, H 4°78%. 


Das 2,4, 2’,4’-Tetraoxy-diphenyl wurde bereits dureh die 
larbenfabrik vorm. Bayer u. Co., Elberfeld, dureh Alkali- 
schmelze der 4, 4’-Dioxydipheny]-2, 2’-disulfosiure dargestellt. 
Wihrend Bayer den Schmelzpunkt dieser Verbindung zu 222" 
angibt, finden wir 226—227°, was eine ziemliche Ubereinstim- 
Mung vorstellt. 


243,4'-Tetramethoxy-diphenyl (Tetramethy!| 
ather des Sappanins). 


64 1,2-Dimethoxy-4-jodbenzol und 6, 1, 3-Dimethoxy-4- 


Jodhbenzol wurden mit 124 Naturkupfer C in einem Kugelrohr 


uiter Kinleiten von Kohlendioxyd zwei Stunden auf 260° er- 
hitzt. Das Reaktionsgemiseh wurde bei 0-1: destilliert, wo- 


’ Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2334. 
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bei zunichst ein Vorlauf, dann die Hauptmenge, 5-2 g, bei »)\ 

bis 230° iiberging. Die Trennung der zu erwartenden drei x. 

meren gelang durch fraktionierte Kristallisation, die du ¢j 

Animpfen unterstiitzt wurde. Das Gemisch der drei isome i 

Verbindungen wurde in 50cm’* Methylalkohol gelést und yj: : 

einer geringen Menge von Kristallen des 3, 4, 3’, 4’-Tetram: {}. 

oxy-diphenyls versetzt. Bald fielen Kristalle aus, die » ic) . 

sechsstiindigem Stehen der Lésung abgesaugt wurden. Sip , 

wogen 1-48 g, schmolzen bei 104° und wurden aus 20cm’ Meti:y}. 

alkohol kristallisieren gelassen. Der Schmelzpunkt stieg y; ¢ 

117° und lag nach nochmaligem Umlésen bei 125—127°. Das Ge. — , 

misch dieser Fraktion mit dem 3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy-dipheny| 

schmolz bei 128—131°, so daB das Vorliegen dieser Verbindiuny 

ausreichend bestatigt erscheint. Die Mutterlauge der Kristalle. 

die bei 104° sechmolzen, wurde nun mit Wasser versetzt, |is 

eine geringe Triibung entstand, und mit einigen Kristallen yop 

2, 4, 2’, 4’-Tetramethoxy-dipheny] geimpft. Nach mehrfachem ¢ 

Kratzen mit einem Glasstab entstand eine kristalline Falling, 

deren Menge beim Stehen iiber Nacht betrachtlich zunalim. 

Sie wurde von der Lésung getrennt und im Vakuum getrock 

net. Diese Fraktion wog 1:59 g und schmolz bei 76° nach voran 

gehendem Sintern. Ofteres Umldésen dieser Kristalle ga) 

schlieBlich ein bei 90° schmelzendes Produkt, das im Gemiscl) : 

mit dem bei 93° schmelzenden 2, 4, 2’,4’-Tetramethoxy-dipheny! J 

bei 91° fliissig wurde, daher mit dieser Verbindung iden- ¢ 

tisch war. P 
Die Mutterlauge von den Kristallen, die bei 76” sehmo!ze: 

und 1-59 y wogen, wurde mit Wasser bis zur geringen Triiling 

versetzt und einen Tag im Ejissehrank kristallisieren gelasseu. 

Wir erhielten so 1g Kristalle, die unscharf bei 63° schmo!ze’ 

und bereits annihernd reinen Tetramethyl-aither des Sappaiins 

vorstellten. Diese Fraktion wurde in 5cm* Ather gelést, mit 

einer Spur von Kristallen des Tetramethylathers des natii’ 

lichen Sappanins versetzt und ruhig kristallisieren gelasseu. 

Die erhaltenen Kristalle wurden abgesaugt und mit wenlg 

Ather gewaschen. Sie schmolzen bereits bei 71° und gaben rac! 

mehrfachem Umlésen aus wisserigem Methylalkohol die |e 

74—75° schmelzende reine Verbindung. 





a a a 


2°00 mg Substanz gaben 6°841 mg AgJ (Preg)). 


C,,H,.0, = C,sH,(CH,O),. Ber.: CH,O 45°25%. 
Gef.: CH,O 45°18%. 


Die erhaltene Verbindung besitzt nicht allein den gleic ic! 
Methoxylwert wie der Tetramethylather des Sappanins, » 1! 
dern hat auch den gleichen Schmelzpunkt wie diese Ver ')- 
dung. Da ferner das Gemisech der beiden Stoffe gleichfalls >! 
74—75° sechmilzt, ist die Identitit derselben ausreichend °° 


wiesen. 
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Synthetiseches Sappanin. 


75mg des synthetischen Tetramethylathers vom Schmelz- 
yo okt 74—75° wurden mit 5cm’® Jodwasserstoffsiure (d = 1:7) 
: einigen Koérnechen Phosphoniumjodid im Methoxylapparat 
joy starkem Durechleiten von Kohlendioxyd 9 Minuten im 
S len erhalten. Dann wurde mit Wasser und etwas. Jodphos- 
») onium versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather- 
riickstand wurde bei 0-01 mm und 240—250° Luftbadtemperatur 
si {imiert. Die erhaltene Verbindung schmolz im Vakuum- 
rolirehen bereits bei 203—205°. Die Ausbeute war 50mg. Um- 
ljsen aus wenig Wasser und neuerliches Sublimieren im Hoch- 
vaxuum gab die reine bei 210—211° sehmelzende Verbindung. 
las Gemiseh dieses Stoffes mit reinstem natiirlichem Sappanin 
scimolz gleichfalls bei 210—211°. Sowohl der Vergleich der 
beiden Tetramethylather als auch dieser Befund beweisen die 
velungene Synthese des Sappanins. 





‘0 mg Substanz gaben 9° 249 mg CO, und 1°598 mg H,O (Pregl). 
C,,H,,0,. Ber.: C 66°06, H 4°59%. 
Gef.: C 66°38, H 4°71%. 


Natiirliches und synthetisches Sappanin geben mit ver- 
diinntem wasserigem [Eisenchlorid eine starke Rotfarbung, die 
beim Versetzen der Lésung mit Soda in Violett iibergeht. Beide 
Stoffe werden durch verdiinnte wisserige Chlorkalklésung griin 
eelirbt. 
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Uber neue Basen der Angosturarinde: 
Chinolin, 2-Methyl-chinolin, 2-n-Amyl-chinolin 
und 1-Methyl-2-keto-1, 2-dihydrochinolin 


Von 


Ernst Spath 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


Josef Pikl 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1930) 


In der Angosturarinde, der Rinde von Cusparia trifoliats 
Engler (Galipea officinalis Haneock), befindet sich eine grolje 
Anzahl natiirlicher Basen, von denen erst einige isoliert uni 
genauer untersucht worden sind. Man darf annehmen, aj} 
hier ein Pflanzenmaterial vorliegt, das eine dhnliche Fiille 
von basischen Verbindungen besitzt wie das Opium oder di 
Knollen von Corydalis cava. Da solehe Beispiele fiir die noch 
nicht begonnenen physiologischen Untersuchungen iiber die 
Entstehung der Alkaloide in den Pflanzen Bedeutung besitzen 
werden, schien es uns beim néheren Eindringen in den Autf- 
bau dieser Stoffe gerechtfertigt, die Angosturaalkaloide einer 
genaueren Untersuchung zu unterziehen, als wir zunichst ge 
plant hatten. 

Von den bisher bekannten Basen der Angosturarinde sind 
zu nennen: Kusparin, Galipin, Kusparein, Galipoidin, Galipolin 
und 2-n-Amyl-4-methoxy-chinolin. 

Kusparin und Galipin wurden von Koérner und Bé!: 
ringer isoliert, von Tréger bearbeitet und von Spith. 
Brunner und Eberstaller aufgeklirt und synthetisch 
dargestellt. Das Kusparein und das Galipoidin, die namentlic! 
von Tréger untersucht wurden, sind bisher in ihrer Kon 
stitution nicht. erkannt worden. Das Galipolin wurde vo! 
Spath und Papaioanou isoliert und synthetisiert und (a> 
2-n-Amyl-4-methoxy-chinolin von Spath und Pik! autge 
funden und kiinstlich aufgebaut. 

In der vorliegenden Arbeit beschaftigen wir uns 111! 
einem Teil der mit Wasserdampf fliichtigen Basen, die wir '¢! 
der Verarbeitung von 16 ky Angosturarinde von Caesar unt 
Loretz (Halle) nach den von uns bereits mitgeteilten .\!- 
gaben erhalten hatten. In dieser mit Wasserdampf fliichtige! 
Basenfraktion hatten schon Spiith und Pik]! das 2-n-Am\! 
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.. ethoxy-chinolin als reichlicher vorhandene Komponente, 
die in der Hauptsache bei 14mm und 190—200° iiberging, er- 
kannt und naher untersucht. Der Vorlauf dieser Base, der bei 
j1..» und 100—190° destillierte, enthielt einige sehr bemerkens- 
‘e einfache basische Verbindungen. Zunachst konnten aus 
dieser Partie dureh Fraktionieren, partielle Wasserdampf- 
illation, neuerliches Fraktionieren und Pikratbildung Chin- 

und 2-Methvyl-chinolin isoliert werden. Das Vorhanden- 
. dieser Stoffe wurde durch den Vergleich der Pikrate und 
der 2,4, 6-Trinitro-1, 3-kresolate bewiesen. Die zuriickbleibende 
hoher siedende Fraktion wurde mit heifgem Wasser ausgezogen 
und dadureh die Hauptmenge des vorhandenen 1-Methy1-2-keto- 
|.’ -dihydro-chinolins abgetrennt. Die rohe Base wurde durch 
die Bildung des Chlorhydrats gereinigt und schlieBlich im 
Vakuum destilliert. Die Verbindung erstarrte  kristallin, 
schmolz bei 74° und gab im Gemisch mit reinem 1-Methyl- 
9-eto-1, 2-dihydro-chinolin, das zumeist als N-Methyl-a-chin- 
olon bezeichnet wird, keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 
Sowohl dieser Befund als auch der Vergleich der Pikrate 
beider Verbindungen beweist das Vorliegen von N-Methyl-a 
chinolon. Die zuriickbleibende Basenfraktion enthielt eine sehr 
betrichtliche Menge des Aahnlich siedenden 2-n-Amy|]-4-meth- 
oxy-chinolins. Um diesen Stoff abtrennen und die anderen Be- 
gleitbasen auffinden zu kénnen, wurde das gesamte Basen- 
gemisech mit rauchender Salzsdure auf 175° erhitzt, das hiebei 
vehildete 2-n-Amyl-4-oxy-chinolin dureh die Schwerléslichkeit 
in Ather und den héheren Siedepunkt abgetrennt und so eine 
Fraktion erhalten, die bei 130—170° iiberging. Das aus diesem 
Produkt dureh Erhitzen mit Jodmethyl gewonnene Jod- 
methylat wurde troeken destilliert, das erhaltene Ol fraktio- 
niert und die bei 130—145° iibergehende Fraktion gesondert 
aufgefangen. Dieses Ol gab ein Pikrat, das nach dem Umlésen 
bei 125—126° schmolz und mit dem Pikrat des 2-n-Amyl-chin- 
olins keine Erniedrigung des Sehmelzpunktes aufwies. Unter 
den leichter fliichtigen basischen Verbindungen der Angostura- 
rinde haben wir demnach die folgenden Stoffe aufgefunden: 
Chinolin (1), 2-Methylehinolin (11), N-Methyl-a-chinolon (IID 
und 2-ny-Amyl-ehinolin (LY). 
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Um zu untersuchen, ob diese Basen nur zufiillig in di) 
verwendeten Pflanzenmaterial vorkommen, haben wir e jj 
Angosturarinde anderer Provenienz auf die mit Wasserdam))! 
flichtigen Basen gepriift. Auch in diesem Fall, der mit ge) \). 
gen Substanzmengen vorgenommen wurde, konnten wir je 
Anwesenheit der erhaltenen einfachen Basen zum Teil sic!) 
nachweisen, zum Teil wahrscheinlich machen. 


Die Ausbeuten an diesen Basen sind sehr gering. |)ip 
Mengen an Chinolin und Methylehinolin zusammen  betrave) 
etwa 0-003% der trockenen Rinde. In d’hnlicher Ausbeute wurde 
auch das 2-n-Amylehinolin erhalten. Das N-Methyl-a-chino!oy 
kommt reichlicher vor und betrigt etwa 0-01% des Rinden- 
materials. Die verwendeten’ vorsichtigen Aufarbeitungs. 
methoden geben uns die Gewiihr, daB diese Stoffe in der Rinde 
vorhanden sind und nieht dureh sekundére Zersetzun ey 
anderer Pflanzenstoffe bei der Darstellung entstanden sind. 
Wenn auch die Isolierung dieser Basen méglichst sorgfiiltig 
durehgefiihrt wurde, haben wir dennoch den Hindruck, dat} 
bei der Verarbeitung gréBerer Mengen Angosturarinde jcc 
andere mit Wasserdampf leicht fliichtige Basen erhalien 
werden kénnen. 


Obwohl die Mengen an den isolierten Basen sehr geriny 
sind, darf man das Auffinden derselben als bemerkenswert :n- 
sehen. Pyridin, Chinolin und Isochinolin, die Bausteine vicler 
Alkaloide, sind als solehe im Pflanzenreich bisher nicht au! ge- 
funden worden. Die Angosturarinde enthalt nun von diesen 
einfachen Verbindungstypen das Chinolin und das Chin- 
aldin. Auch die beiden anderen Verbindungen sind zum ersten 
mal als Pflanzenstoffe erkannt worden. Das dem N-Methy!-«- 
chinolon isomere N-Methyl-y-chinolon ist das von uns auige. 
klarte Echinopsin aus Echinops ritro. Das 2-n-Amylehinoli: 
steht jedenfalls in naher Beziehung zum 2-n-Amyl-4-methox\ 
ehinolin. 


Experimentelles. 


Zur Verwendung gelangten 164g Angosturarinde you 
Caesar und Loretz (Halle), die nach den von uns bereits 
gemachten Angaben’ auf Basen und dann auf einzelne Frak- 
tionen dieser Stoffe verarbeitet wurden. Aus der mit Wasser- 
dampf fliichtigen Partie konnte eine betriichtliche Menge ‘es 
von uns beschriebenen 2-n-Amyl]-4-methoxy-chinolins erhalie! 
werden. Als Vorlauf dieser Base, die in der Hauptsache |¢ 
14mm und 190—200° iiberging, trat eine nicht unerhebliciie 
Menge leichter fliichtiger Basen auf, die wir in der vorliege! 
den Arbeit genauer untersuchten. Hiebei wurde bei 14 mm eine 
Fraktion von 100—145° erhalten, die 0-5 y wog, und eine Frat 


1Spath u. Pik, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S, 2246. 
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on im Gewiehte von 5:2 ¢ bei 14 mm und 145—190°. Beide Frak- 
nen wurden durch Lésen in verdiinnter Salzsiure von ge- 
gen Anteilen nicht basischer Bestandteile befreit. Die Frak- 
un Kp,, = 100—145° wurde mit Wasserdampf destilliert und 
vyurden hiebei nur 150 cm iibergetrieben. Dadurech wurde 
‘.e teilweise Trennung der leichter fliichtigen von den 
owerer fliichtigen Basen erzielt. Das Destillat wurde mit 
ey ausgesechiittelt und der nach dem Vertreiben des Athers 
altene Riiekstand bei 10mm im Kugelréhrehen destilliert, 
‘bei eine Fraktion bei einer Luftbadtemperatur von 105° und 
eine zweite bei 120° erhalten wurde. Die erste Fraktion wurde 
ochmals destilliert und bei 10mm und 100—102° Luftbad- 
‘emperatur aufgefangen. Das aus dieser Fraktion hergestellte, 
aus Methylalkohol kristallisierte Pikrat schmolz nach mehr- 
ialigem Umkristallisieren bei 202—204° und zeigte im Gemisch 
mit Chinolinpikrat keine Erniedrigung des Sehmelzpunktes. 
Auch die Analyse beweist das Vorliegen dieses Stoffes. 


390 mg Substanz gaben 0°468 cm N (22°5°, 748 mm) (Pregl). 


(,,H,,O,N,. Ber.: N 15°64%. 
Gef.: N 15°69%. 


Ferner zeigten auch die Trinitro-m-kresolate véllige Uber- 
einstimmung. Eine kleine Menge des Pikrates des Chinolins, 
das aus der Angosturarinde erhalten worden war, wurde mit 
verdiinnter Kalilauge destilliert und die tibergehende Base mit 
2, 4, 6-Trinitro-1, 3-kresol umgesetzt. Das aus Methylalkohol gut 
kristallisierende Salz sehmolz im Vakuumroéhrehen bei 224 bis 
225" unter knapp vorangehendem Sintern. Das aus syntheti- 
schem Chinolin dargestellte 2, 4, 6-Trinitro-1, 3-kresolat schmolz 
gleichfalls bei 224—225" und gab im Gemisch mit dem _ vor- 
stehend genannten Trinitrokresolat keine Anderung des 
Schmelzpunktes. 


910 mg Substanz gaben 0°658 cm N (21°, 736 mm) (Pregl). 
C,.H,.O,N,. Ber.: N 15°06%. 
Gef.: N 15-07%. 


Die Gesamtausbeute an dem reinen Pikrat des aus der 
\ngosturarinde erhaltenen Chinolins war 0-10 ¢. 


Die bei 10mm und 120° Luftbad iibergehende Base wurde 
nochmals unter denselben Bedingungen fraktioniert und das 
uiebei erhaltene Produkt in das Pikrat verwandelt. Dasselbe 
schmolz nach mehrfachem Umlésen aus Methylalkohol bei 190 
vis 191" und im Gemisch mit Chinaldinpikrat (F. P. 191—192") 
e1 191—192°, 


O00 mg Substanz gaben 0°386 cm N (17°, 751 mm) (Pregl). 
C,>H,,0,N,. Ber.: N 15°06%. 
Gef.: N 15°17%. 
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Eine geringe Menge dieses Salzes wurde durch Destil' :- 
tion mit verdiinnter Natronlauge in das freie 2-Methylehino} ) 
iibergefiihrt und dasselbe in Form des 2, 4, 6-Trinitro-1, 3-k)>- 
solates aus Methylalkohol kristallisieren gelassen. Schme',. 
punkt im Vakuumroéhrehen bei 221—222° unter Blischenh'!. 
dung. Das Gemisch dieser Verbindung mit dem Trinitrokres.. 
lat des synthetischen Chinaldins gab den gleichen Sehme'». 
punkt. 


3°152 mg Substanz gaben 0-402 cm? N (16°, 735 mm) (Pregl). 
C,,H,,0,N,. Ber.: N 14°51%. 
Gef.: N 14°57%. 


Die oberhalb 120° fliichtigen Partien der Fraktion Kp,, 
100—145°, das von der Wasserdampfdestillation der 150 cm? im 
Kolben zuriickbleibende Produkt und der bei 14 mm und 145 \iis 
190° tibergehende Teil wurden vereinigt und am Riickflu{}- 
kiihler mit 100cm* Wasser 10 Minuten gekocht. Nun wurde 
erkalten, gelassen, durch ein nasses Filter gegossen und das 
klare Filtrat nach dem Versetzen mit starker Kalilauge iit 
Ather ausgeschiittelt. Hiebei blieb ein Riickstand, der 0-4 ,; 
wog. Bei der neuerlichen Behandlung des Basengemisches mit 
Wasser wurden noch 0:20g aus der wisserigen Lésung ge 
wonnen. Diese 0-6g wurden mit 4cm*® 13%iger Salzséure ver- 
setzt und stehen gelassen. Bald entstand eine kristallinisclie 
Fallung, die nach langerem Stehen bei 0° abgesaugt und noc! 
mals aus 13%iger SalzsAure umkristallisiert wurde. Das 1 
Wasser geléste Chlorhydrat wurde mit Alkalilauge versetzt 
und diese Lésung mit Ather ausgeschiittelt. Der nach dem 
Vertreiben des Athers erhaltene Riickstand wurde bei 0-3 mm 
und 130—140° Luftbad destilliert. Das zunachst 6lig  iiber 
gehende Produkt erstarrte beim Kratzen oder Impfen mii 
N-Methyl-a-chinolon und sechmolz bei 74°. Das Gemisech dieser 
Verbindung mit dem _ 1-Methy]-2-keto-1, 2-dihydro-chinol iu 
schmolz bei der gleichen Temperatur. Sowohl dieser Befund 
als auch die Analysen beweisen das Vorliegen dieses Stoffes. 


3°540 mg Substanz gaben 9-840 mg CO,, 1°775 mg H,O (Pregl). | 
4°570 mg : »  0°353 em* N (19°, 735 mm), 
C,,H,ON. Ber.: © 75:47, H 5-70, N 8°81%. | 

Gef.: C 75°81, H 5°61, N 8°75%. 


Auch die Pikrate der erhaltenen Base und des N-Methy 
a-chinolons waren identisch. Beide Verbindungen kristallisie 
ten aus Methylalkohol und schmolzen sowohl fiir sich als auc’ 
im Gemisch bei 129—130°. 


3°670 mg Substanz gaben 0°474 cm® N (24°, 748 mm) (Pregl). 
C,,H,,0O,N, Ber.: N 14°44%. 
Gef.: N 14°61%. 








Pris 


it 


nit 
ser 
lin 
nd 


bi 
s 
a 





Uber neue Basen der Angosturarinde 357 


Das mit Wasser behandelte Basengemisch und die aus der 
tterlauge des Chlorhydrats des N-Methyl-a-chinolons ge- 
nnene Base wurden vereinigt und mit Salzsiure im Rohr 
itzt. Hiedureh sollte erzielt werden, daB das im Gemiseh 
enfalls befindliche 4-Methoxy-2-n-amyl-chinolin an der 

iethoxylgruppe verseift, das Reaktionsprodukt durch seine 

|. ngeléslichkeit und seinen héheren Siedepunkt entfernt und 

die vestlichen Bestandteile des Basengemisches leichter erfaBi 
«den. 


Zu diesem Zwecke wurde das genannte Basengemenge mit 
i}cn® vauehender Salzsiure 2% Stunden im EinschluBrohre 
aut 175° erhitzt. Hiebei trat Dunkelfarbung und Bildung von 
varzigen Produkten auf, die méglicherweise von beigemengten 
indolabkémmlingen herriihrten. Die Lésung wurde mit Wasser 
verdinnt, klar filtriert und die vorhandene freie Siure dureh 
intragen von Natriumbikarbonat abgestumpft. Die so er- 
haltene Fliissigkeit, in der ein Niederschlag abgeschieden war, 
wurde nun mit Ather im Extraktor ausgezogen. Im Extrak- 
tionskolben sehieden sich im Laufe der Zeit Kristalle des 2-n- 
\inyl-4-oxy-chinolins in ziemlich reinem Zustande aus. Die 
iberstehende Lésung wurde abgetrennt und der nach dem Ver- 
treiben des Athers verbleibende Riickstand bei 14 mm im Rohr- 
chen destilliert. Die bei 130—170° iibergehende Fraktion ent- 
hielt 2-n-Amyl-chinolin, dessen Absecheidung in der folgenden 
\Veise gelang. Die gesamte Fraktion wurde mit absolutem 
Ather und iiberschiissigem Jodmethy! durch drei Tage im FHin- 
schluBrohr auf 100° erhitzt. Das hiebei ausgefallene Jod- 
nethylat wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und bei 10 mm 
int Réhrehen destilliert. Das itibergehende 6] wurde nun frak- 
tioniert, wobei bei 10 mm und 130—145° aufgefangen wurde. Das 
aus der atherischen Lésung dieser Partie gefallte Pikrat 
schmolz bei 120—122° und nach dem Umlésen aus Methy!l- 
alkohol bei 125—126°. Denselben Schmelzpunkt besitzt das 
Pikrat des synthetischen 2-n-Amylehinolins. Auch das Gemisch 
hbeider Stoffe wurde bei 125—126° fliissig. 





oS mg Substanz gaben 0°368 cm? N (17°5°, 732 mm) (Pregl). 
» 0°411 cm? N (18°5°, 732 mm) 
C,,H,,0,N,. Ber. : N 13°08 %. 

Gef.: N 13°19, 13°21%. 


OUR mg 
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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure aut 
zyklische Kohlenwasserstofte 


Von 


Jakob Pollak, Maria Heimberg-KrauB, Ernst Katscher und 
Otto Lustig 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Miirz 1930) 


J. Pollak und O. Lustig! haben vor einiger Zeit beo)- 
achtet, daB in p- bzw. m-Xylol dureh iiberschiissige Chlorsulfon- 
siure zwei Sulfochloridgruppen in einer Operation eingefiilir 
werden kénnen. Diese Arbeitsweise bietet gegeniiber der sons! 
gebriuchlichen wesentliche Vorteile, die in Material- und Zei! 
ersparnis sowie in der leichteren Reindarstellbarkeit der ve- 
faBten Produkte bestehen. Aus diesem Grunde wurden inn 
hiesigen Laboratorium bereits vor langerer Zeit Versuche iiber 
die allgemeine Anwendbarkeit dieses Verfahrens angestellt. [s 
zeigte sich, daB in aromatische Kohlenwasserstoffe mit Hille 
von Chlorsulfonséure ganz allgemein mehrere Sulfochloridreste 
in einer Operation eingefiihrt werden kénnen und da® ferner 
diese Reaktion — wie bereits mitgeteilt wurde — besonders |i 
der Herstellung von Polysulfochloriden aromatischer Phenole ° 
und Amine* wertvolle Dienste leistet. 


Im Verlaufe der bereits veréffentlichten bzw. der noch zu 
besprechenden Versuche konnte auch festgestellt werden, dab 
die Art der Wirkungsweise der Chlorsulfonsiure von der Natur 
der bereits vorhandenen Substituenten wie auch von den einge- 
haltenen Arbeitsbedingungen vielfach abhangig ist, wobe! 
neben Sulfurierung, Chlorierung der Sulforeste, Sulfochlorie- 
rung, Sulfonbildung schlieBlich auch Chlorierung im Kern 
eintritt. 

Durch die in der vorliegenden Mitteilung zu besprechen- 
den Versuche konnte in Analogie zu den eingangs erwihnten 
Beobachtungen ‘beim p- und m-Xylol festgestellt werden, da! 
auch aus Benzol je nach den Versuchsbedingungen wechselid 
zusammengesetzte Gemenge von Sulfochloriden entstehen, «ts ’ 
welchen Benzol-m-disulfochlorid, von R. Otto und 
A. Roessing bereits dargestelltes DiphenyJsulfon- 
disulfochlorid vom F.P. 175° und in geringer Menge 


1 Liebigs Ann. 433, 1923, S.191. 2? Monatsh. Chem. 446, 1925, S. 383 u. 499; 47, 1/2, 
S. 109 u. 537; 49, 1928, S. 187, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, S. 383 u. 
134, 1926, S. 109 u. 511; 137, 1928, S. 187. %® Monatsh. Chem. 45, 1927, S. 87, bzw. Si! 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 87. 4 Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 3126. 
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auch Benzol-p-disulfochlorid abgeschieden werden 
konnen, 

Beim Diphenylsulfondisulfoechlorid vom F. P. 175°, das bei 
entsprechender Abéanderung der Versuchsbedingungen nicht 
nur aus Sulfobenzid, sondern auch aus Benzol und Chlorsulfon- 
siuve direkt in einer Operation in nahezu theoretischer Aus- 
heute dargestellt werden kann, nahm R. Otto’°* auf Grund der 
RBeobachtung, daB bei der Herstellung der Monosulfosiure des 
Sulfobenzids eine m-Substitution eintritt, mm, mm’-Stellung der 
heiden Sulforeste an. FE. Bourgeois und A. Abraham 
vlaubten dagegen, im Falle der Bromierung zeigen zu kénnen, 
dal} die Sulfongruppe ebenso wie die Sulfid- und Disulfidgruppe 
neu eintretende negative Substituenten in p-Stellung, nicht 
aber in m- oder o-Stellung dirigiert. Ein derartiger in p-Stel- 
lung dirigierender EinfluB kann bei der Entstehung des 
Diphenylsulfondisulfoechlorids vom F. P. 175° nieht zur Gel- 
tung gekommen sein, da das p, p’-Disulfochlorid (ebenso wie das 
iibrigens nicht in Betracht kommende o, o0’-Disulfochlorid *, das 
bereits ebenfalls auf einwandfreiem Wege hergestellt wurde) 
einen anderen Fusionspunkt zeigt. Falls also bei der Ent- 
siehung des vorliegenden Diphenylsulfondisulfochlorids keine 
i 1'-Substitution eingetreten sein sollte, so kann fiir dasselbe 
lediglich die 6, p- baw. die o, p’-Substitution in Betracht ge- 
zogen werden. Gegen die Annahme einer asymmetrischen Sub- 
stitution spricht aber die Beobachtung, da&B weder nach der 
Arbeitsweise von Otto noch dureh diesbeziigliche Versuche 
in der vorliegenden Untersuchung in das in Frage stehende 
l'iphenylsulfondisulfoechlorid — auch bei der Einwirkung 
energischerer Sulfurierungsmittel — weitere Sulfogruppen ein- 
vefiihrt werden konnten. 

Fir die urspriingliche, von Otto aufgestellte m, m’-For- 
iluherung spricht auch folgende, im Verlauf der noch zu be- 
iandelnden Versuche in der Toluolreihe gemachte Beobach- 
tung: Das p, p’-Ditolylsulfondisulfamid, welches aus auf demana- 
logen Wege wie das Diphenylsulfondisulfoechlorid dargestelltem 
/. » -Ditolylsulfondisulfoechlorid bereitet wurde, liefert niim- 
lich bei der Oxydation ein Disaccharinsulfon (I). 


oc-< >—SO:—~< PCO 
HNC — —¢ SNH 
O2s SO2z 


Die Bildungsweise des letzteren laBt sich nur bei o-Stel- 
tng der Methylgruppen zu den beiden Sulfochloridresten (folg- 
ich nur bei m-Stellung derselben zu der Sulfongruppe) er- 


* Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 2417 u. 3128. ® Ree. trav. chim. 30, 1911, S. 412. 7 Ree. 
chim, 22, 1903, S. 351, 352 u. 356. 
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klaren. Dureh diese einwandfreie Feststellung ist allerdin.s 
kein stringenter Beweis fiir die m, m’-Stellung in dem Diphen,|- 
sulfondisulfochlorid erbracht, da der Eintritt der Sulfochlovr 4. 
gruppen in das Ditolylsulfon méglicherweise in erster Linie 
unter dem dirigierenden Ejinflusse der beiden Methylgrupp 
vor sich geht, die beim Diphenylsulfon nicht vorhanden sid. 
Erst wenn es gelingen sollte, aus der dem Disaccharinsul!)) 
zugrunde liegenden Disulfosiure der Diphenylsulfondikar), 
sdure unter Austritt von Kohlendioxyd das gleiche Diphen |. 
sulfondisulfochlorid zu erhalten, welches sich bei der direkien 
EKinwirkung von Chlorsulfonsiure auf Benzol bildet, wire auch) 
fiir den Fall der Sulfurierung des Diphenylsulfons im Wider. 
spruch zu der von E. Bourgeois und A. Abraham bei der 
Bromierung gemachten Beobachtung der m-dirigierende Fin- 
flu8 der Sulfongruppe einwandfrei erwiesen. In einer erst W:ih)- 
rend der Durehfiihrung der besprochenen bzw. noch zu _ |e. 
sprechenden Versuche erschienenen Arbeit gelang es ansclhici- 
nend R. F. Twist und S. Smiles® nachzuweisen, da ie 
Sulfongruppe (im Phenylmethylsulfon) einen eintretenden 
Nitro- bzw. Sulfochloridrest in m-Stellung dirigiert. Im Falle 
des Diphenylsulfons wire dementsprechend in Ubereinstiu- 
mung mit den vorherigen Auseinandersetzungen und im Wider. 
spruche mit den auch an sich nicht vollkommen beweiskri'ti- 
gen, von Bourgeoisund Abraham bei der Bromierung ¢e- 
machten Beobachtungen (bei Spaltung mit Phosphorpenia- 
chlorid bei zirka 210° erscheint eine Umlagerung nicht ausve 
schlossen) die m-Substitution anzunehmen. Es muB auch noch 
betont werden, daB, falls die Bromierung bei Bour geois wid 
Abraham tatsachlich in p-Stellung eingetreten sein sollte, 
dies méglicherweise auf den dirigierenden EinfluB des die Le 
aktion katalysierenden LEisenchlorids zuriickzufiihren sein 
kénnte, entsprechend den Angaben von R. Behrend und \I. 
Mertelsmann.’. 

In Fortsetzung der eingangs beschriebenen Versuciie 
konnte aus Toluol und Chlorsulfonsiure aufer dem bereits ce 
wihnten Ditolylsulfondisulfochlorid auch Methylbenzo! 
2,4-disulfochlorid, das inzwischen von W. Herzog 
auf demselben Wege ebenfalls hergestellt wurde, in guter Aus 
beute erhalten werden. Dieses Chlorid sowie das daraus !)° 
reitete Amid erwiesen sich mit den von C. W. Blomstrand 
und P. Hakansson™ auf gewohnlichem Wege hergestellte) 
Verbindungen als identisch. 

Das m- bzw. p-Dixylylsulfon konnte aus den eit 
sprechenden Xylolen ebenfalls mittels Chlorsulfonsaure 
hergestellt werden. Die letztere Verbindung wurde dur! 
weitere Einwirkung von Chlorsulfonsiure in einer Operatic!) 


8 Journ. Chem. Sve. London 127, 1925, S. 1248. % Liebigs Ann. 378, 1910, 5. 
” Z. ang. Chem. 39, 1926, S.728. "™ Ber. D. ch. G. 5, 1872, S. 1086. 
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‘) ein dureh sein Amid naher charakterisiertes Di-(p-xyly|1- 
ey» lfoehlorid)-sulfon ibergefiihrt. 

Das Natriumsalz der o-Xylolmonosulfoséure wurde mit 
( }) orsulfonsaure in einer Operation in das bereits von E. P fa n- 
,enstill’? mit Phosphorpentachlorid aus der Disulfosiure 
her vestellte Disulfochlorid iibergefiihrt, in welehem die Stellung 
dev beiden Sulfochloridgruppen auer durch die seinerzeitigen 
\ iche von E. Pfannenstill aueh durch die inzwischen 
veroffentlichten Beobachtungen von A. F. Holleman und 
H. J. Choufoer™ einwandfrei festgestellt sein diirfte. Bei 
diesem AnlaB wurden auBer dem o-Xyloldisulfochlorid auch die 
Disulfoehloride des m- und p-Xylols zwecks weiterer Charak- 
ferisierung in die entsprechenden Anilide iibergefiihrt. Das 
»-Xyloldisulfochlorid konnte analog zu den bereits beschrie- 
benen Umwandlungen des m-, baw. p-Disulfochlorids * in das 
Dimerkaptan iibergefiihrt werden, das durch eine Reihe von 
Derivaten naher gekennzeichnet wurde. 

Mittels Chlorsulfonsiure wurde weiterhin aus Chlor- 
bevcol Chiorbenzol-2,4-disulfoehlorid dargestellt. 

Hier médgen auch einige aromatische Monosulfochloride, 
wie das 1-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfochlorid, 
das 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfoehlorid, das 
1-Chlor-2,6-dinitrobenzol-4-sulfochlorid sowie 
das 1-Chlor-2-nitrobenzol-4,6-disulfoechlorid 
angefiihrt werden, welche aus p-Chlornitrobenzol baw. aus den 
eitspreehenden Kaliumsalzen mittels Chlorsulfonsiure her- 
eestellt wurden. Die bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure 
aul p-Diechlorbenzol erzielten Ergebnisse wurden bereits in an- 
derem Zusammenhange ™ ver6ffentlicht. 

Die Reaktion zwischen Chlorsulfonsaéure und Nitrobenzol 
fiihrt bekanntlich zu einem Nitrobenzolsulfochlorid *®. Auch bei 
energischester Einwirkung von Chlorsulfonsiure gelang es nicht, 
Polysulfochloride des Nitrobenzols zu erhalten. In diesem Falle 
bildet sich bei gleichzeitiger Chlorierung des Kerns, Abspaltung 
der Nitrogruppe und Oxydation Chloranil. Die kern- 
chlorierende und oxydierende Wirkung der Chlorsulfonsiure 
wurde im hiesigen Laboratorium bereits mehrfach festgestellt 
und fiihrte im Falle der Einwirkung auf Hydrochinon und 
Resorzin * ebenfalls zu Chloranil. 

Das nach Angaben von E. O. Beckmann’ durch Oxy- 
dation von Athylphenylsulfid hergestellte Athylphenylsulfon 
liefert, mit einem groBen Uberschu8 an Chlorsulfonsaiure be- 
handelt, Athyl-(m-chlorsulfonyl-phenyl-sulfon. 
Die Konstitution desselben ist durch die Analogie zu dem von 


2 J. prakt. Chem. (2) 46, 1892, 8.155. 1 Koninck. Akad. v. Wetensch. Amster- 

33, 1924, S. 307. 1 Monatsh. Chem. 39, 1918, S. 135 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(Il) 126, 1917, S. 571 ff. 1 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 627, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(Il) 136, 1997, S. 697. 6D. R.P. Nr. 89.997, 1902. ‘7 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 514; 

25, 8.115, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, S. 514; 135, 1926, S. Ilo. 
rrakt. Chem. (2) 17, 1878, S. 457. 
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Twist und Smiles” naeh Durehfiihrung der vorliegendey 
Untersuchungen dargestellten Methyl-(m-chlorsulfonyl-pheny}). 
sulfon in Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen bei do) 
rein aromatischen Sulfon-disulfoechloriden als erwiesen zu_ je. 
trachten. 

Unter dem ehlorierenden Hinflusse von Chlorsulfonsiiu:e 
entsteht ferner sowohl aus Phenylranthogensduredthylester «\s 
auch aus Thiophenetol Pentachlorphenylathylsulfid. 

Die Einwirkung von Chlorsulfonsaéure auf Biphenyl ergilt 
je nach den Versuchsbedingungen versechiedene Ergebnisse. |): 
bereits von S. Gabriel und A. Deutsch” auf anderem 
Wege dargestellte p,p’-Biphenyldisulfochlorid bilde 
sich aus Biphenyl bei 0° unter Anwendung jedes_ beliebigen 
Uberschusses an Chlorsulfonsiure, bei Zimmertemperatur |e! 
der Behandlung mit der gleichen Gewichtsmenge Chlorsul fon. 
sdure, bei Temperaturen iiber 110° bei Einwirkung von Chior. 
sulfonsiure und von als Verdiinnungsmittel dienender Schwe'e!- 
siure. Das daraus dargestellte Anilid diente zur niheren 
Charakterisierung. 

Ein Monosulfoehlorid konnte aus Bipheny! trotz vielfacier 
Variation der Versuchsbedingungen bei der Behandlung it 
Chlorsulfonséure nicht dargestellt werden, wohl aber ist es 
moglich, in Gegenwart von Tetrachlorithan als Verdiinnungs 
mittel bei 50° bzw. bei Anwendung der gleichen bis doppelten 
Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure ohne Verdiinnungsmittel /e' 
Temperaturen von 110 bzw. 150° Biphenylmonosul!o 
saure zu _fassen. Diese von A. Engelhardt und 
P. Latsechinoff?! zum ersten Male dargestellte Verbindung 
kann auch in nahezu theoretischer Ausbeute bei der [in 
wirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Bipheny! in 
Gegenwart von Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel bei einer 
Temperatur von 50° dargestellt werden. 

Die bei der Behandlung von Bipheny/ mit einem groBberer 
Ubersehu8 an Chlorsulfonséiure bereits bei Zimmertemperatt’ 
entstehende Verbindung diirfte wahrseheinlich ein Bi 
phenylensulfondisulfochlorid (II) darstellen. 


Il. 


Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Naphtha(i 
in der Kilte bildet sich das 1.5-Naphthalindisul!o- 
ehlorid, welehes bereits von H. FE. Armstrong” be 
sechrieben wurde, als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung «es 





9 ].¢c, %” Ber. D. ch. G. 13, 1880, S. 386. % Z. f. Chem. 14, 1871, 8.259. @ Ber. 0. 
ch. G. 15, 1882, S. 205. 
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‘}imerkaptonaphthalins** diente und dessen Entstehung 
neben 1,5-Naphthalindisulfoséure auf dem in vorliegender 
(ytersuehung eingeschlagenen Wege, allerdings erst nach 
Durchfiihrung der noch zu besprechenden Versuche, bereits von 
4. Corbellini*™ beobachtet wurde. Die erwahnte Dar- 
seiiung des 1, 5-Naphthalindisulfochlorids erfolgte bereits 
syice Jahre vor der Anmeldung des Patentes dureh die 
Farbenindustrie”*®. Sie wurde anlaBlich der von 
yweien von uns vorgenommenen Anmeldung eines umfassenden 
(.P.*> gur Herstellung von Polysulfochloriden aus _ patent- 
rechtlichen Erwagungen nicht angefiihrt, da es unwahrschein- 
-) war, daB Armstrong nicht bereits bei seinen oben 
‘ierten Versuchen als Reaktionsprodukt von Chlorsulfonsaure 
nd Naphthalin neben Naphthalindisulfosiure auch Naph- 


ZI) 


: 
thalin-1.5-disulfochlorid direkt erhalten haben sollte. 
Bemerkenswert erscheint ferner das Verhalten des 
|. 5-Naphthalindisulfochlorids bei seiner Nitrierung. Analog zu 
den Beobaechtungen von J. E. Allen®* beim 2, 7-Napthalin- 
disulfochlorid gibt n&amlich aueh das erstgenannte Disulfo- 
chlorid, allerdings unter Anwendung abweichender Versuchs- 
hedingungen, ein Nitronaphthalindisulfochlorid. 


I. Versuche mit Benzol. 
Bearbeitet von ©, Lustig, K. Frey und L. Rink, 


Werden 10g Benzol zur zehnfachen Menge Chlorsulfonsaéure zu- 

»fen gelassen. das Reaktionsgemisch hierauf durch zwei Stunden im 
Glbad auf eine AuBentemperatur von 150—160° erhitzt und nach dem Er- 
en in viel Wasser oder auf Eis gegossen, so scheiden sich etwa 124 
ines Gemisches von Sulfochloriden ab, welches, aus viel Benzin (kK. P. 
(80°) umkristallisiert, als leichter lésliches Hauptprodukt 10:3 g 
m-Benzoldisulfochlorid vom F.P. 63° liefert. Das  schwerer 
lisliche Produkt (29g) stellt das bereits von Otto*  beschriebene 
biphenylsulfondisulfochlorid dar, welches dureh Schmelz- 
punkt (174—175°) sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem auf gewéhnliche 
Weise hergestellten Diphenylsulfondisulfochlorid identifiziert werden kann. 
Nebenher entsteht noch in geringer Menge p-Benzoldisulfochlorid. 
(m das Diphenylsulfondisulfochlorid als Hauptprodukt zu erhalten, 
vmptiehlt es sich, zu 20g Benzol 15g Chlorsulfonsiure zutropfen zu lassen 
nach Beendigung der stiirmischen Reaktion (Bildung des Dipheny!- 
sulfons) noch etwa 10 Minuten zum Sieden zu erhitzen, dann nach dem 
“rkalten weitere 200 g Chlorsulfonsdéure zuzusetzen und hierauf durch 5 Stun- 
ion auf eine AuBentemperatur von 150—160° zu erhitzen. Aus dem nach 
| Erkalten in viel Eiswasser gegossenen Reaktionsprodukt scheidet sich 
schwarzbraunes Ol ab, das nach ein- bis zweitigigem Stehen zu einem 
Suchen (48g) erstarrt, dessen Schmelzpunkt bei 98—105° liegt. Durch 
benzin (K.P, 40—80°) aus einer heif gesittigten benzolischen Lésung um- 
“llt, werden 43g an reinem Diphenylsulfondisulfochlorid (etwa 80% der 


he J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 321, 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 797. % Giorn. Chim. ind. appl. 9, 1927, 


~ IS. 8D. R. P. 466.441, 1925 (Chem. Centr. I, 1929, S. 3145). ©. P. 101.667, 1923 (Chem. 


'r. IT, 1926, S. 1588). 2? Ber. D. chem. G. 16, 1883, 8.570. % le. 
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Theorie) erhalten. Fiigt man zu 200g Chlorsulfonséure 5g Benzol hij 
und erhitzt das Reaktionsgemisch durch 7 Stunden auf eine Aw) ey. 
temperatur von 140—150°, so erhaélt man Diphenylsulfonchlorid in ¢ jj»; 
Rohausbeute von 1349. 

Bei der oben beschriebenen Reinigung kann aus den _ benzinis¢ |\e) 
Mutterlaugen der ersten beiden Extrakte etwa 1g m-Benzoldisulfoch|»yj\ 
isoliert werden. 





II. Versuche mit Toluol. 
Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink. 


10g Toluol werden in die achtfache Menge Chlorsulfonsdure 4). 
mihlich eingetragen, das Reaktionsgemisch im Olbad durch 5 Stunden auf 
140—150° erhitzt, erkalten gelassen und in viel Wasser gegossen, wo)e) 
sich 18-6g eines braunen zihfliissigen Oles abscheiden, welches nach vin. 
tiigigem Stehen erstarrt und, aus Ather umkristallisiert, den konstantey 
F. P. von 52° zeigt. Das durch Ammonkarbonat aus dieser Verbindung |) 
gestellte Amid schmilzt bei 185—186°. Durch diese Konstanten erwe ise 
sich die erhaltenen Verbindungen mit dem von CC, W. Blomstrand ini 
P. Hakansson”™® auf anderem Wege_  hergesteliten 1-Met!} \| 
benzol-2,4-disulfochlorid bzw. -amid als identisch. 

Um das Di-(p-methylphenyl-m-sulfochlorid)-sul!o, 
herzustellen, werden 30g Toluol in die molare Menge Chlorsulfonsaure ein 
tropfen gelassen, nach Beendigung der stiirmisclen Reaktion kurze ei! 
zum Sieden erhitzt, hierauf noch weitere 300g Chlorsulfonsiure vorsic \itig 
eingetragen, nach 5—6stiindigem Erhitzen auf 150—160° erkalten gelassei 
und dann in. Wasser gegossen, Es setzen sich hiebei am Boden des (e- 
fibes 30g eines rotbraunen, nach einigem Stehen zu einem Kuchen er- 
starrenden Oles ab, Nach oftmaligem Umkristallisieren (zunichst aus eine 
Mischung von einem Teil Benzol und zwei Teilen Benzin [K. P. 40—*\. 
hierauf nur aus Benzol) wird unter groBen Verlusten die Schmelzpur 
konstanz bei 177—178° erreicht. Die Ausbeuten verbessern sich auf zirka 
95% der Theorie, wenn man das nach einer analog der von K. K nay)’ 
fiir das Diphenylsulfon gegebenen Vorschrift hergestellte Ditolylsulfon in 
der oben angegebenen Weise mit dem zehnfachen UberschuB an Chlorsu!{ou- 
siure zur Reaktion bringt. Die Analyse der iiber Schwefelséiure im Vakuun 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergibt Werte, dje mit dem [ii 
das Di-(p-methylphenyl-m-sulfochlorid)-sulfon in gute 
Ubereinstimmung stehen. 


0°1720 g Substanz gaben 0°2402 g CO,, 0°0416 g H,O 


012569 , . 0°1745 g CO,, 0°0305 g H,O 
019999  , . 0°1288 9 AgCl, 0°3193 g BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,O,CI,8,: C 37°91, H 2°73, Cl 16°00, S 21°70%. 

Gef.: C 38°09, 37°89; H 2°71, 2°72; Cl 15°94; S 21-94%. 

Das auf dem tiblichen Wege durch einmaliges Aufkochen des Dito ¥! 
sulfondisulfochlorids mit tiberschtissigem Anilin erhaltene Di-(p-meth»! 
phenyl-m-sulfanilid)-sulfon ist in allen gebrauchlichen Lésunes 
mitteln, wie Wasser, Alkohol, Azeton, Benzol, Schwefelkohlenstoff u. a., sv)! 
schwer léslich und wird daher durch lingeres Auskochen mit Alkolol. 
wodurch die Verunreinigungen in Liésung gehen, oder durch mehrmalic®> 


%)e. * Z, f Chem. 12, 1359, S. 41. 
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\ en in Kalilauge und Ausfallen mit Salzsdure bis zur Schmelzpunkts- 
nz von 325—3830° gereinigt. 


'y im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°2941 g CO,, 0°0522 g H,O 
02737 g CO, 0°0529 g H,O 
0°11359 9 » z - a » 9°25 em3 N (21°, 744 mm). 
Ber. fir C,,H.,O,N.8,: C 56°07, H 4°35, N 5°04%, 

Gef.: C 55°97, 56°21; H 4°08, 4°46; N 5°26%. 


the Gq » ” ” ” ” 


i0q des Disulfochlorids, mit der zehnfachen Menge Ammonkarbonat 


foi) verrieben und bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches am 
Va.-erbad erhitzt, liefern etwa 9g eines Amides, das nach wiederholtem 


vkristallisieren aus verdiinntem Alkohol oder verdiinntem Ammoniak bei 
26x” konstant schmilzt. Die Analyse der bei 120° zur Gewichtskonstanz ge- 
brachten Substanz ergibt Werte. die mit den fiir das Di-(p-methyl- 
p | vl-m-sulfamid)-sulfon_ berechneten in  Ubereinstimmung 


att 

(:1329 gy Substanz gaben 0°2029 g CO,, 0°0447 g H,O 
1465 g " » 8°63 cm? N (15°, 753 mm) 
O°1676 4 . » 10°23 cm* N (16°, 753 mi). 


Ber. ftir C,,H,,0,N,8,: C 41°55, H 3°99, N 6°934,. 
Gef.: C 41°64: H 3°76: N 6°93, 7°14%. 


Wird das Di-(p-methylphenyl-m-sulfamid)-sulfon (4 g) in 200 cm*® 0-1 
y-Kalilauge gelést, allmaéhlich mit 11g Permanganat versetzt. nach 
24stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade das tiberschiissige Permanganat 


durch Zusatz von Alkohol zersetzt. die Lésung vom ausgeschiedenen 
Braunstein abfiltriert, nachgewaschen und mit schwacher Salzséiure ange- 
siiuert. so scheiden sich zundchst 1-3 g unverdindertes Amid ab. Das Filtrat 


desselben liefert nach dem Eindampfen auf ein kleines Volumen und nach 
neuerlichem Zusatz von konzentrierter Salzsiure 0-2 g einer weiben Ver- 
hindung, die, mehrmals aus konzentriertem Alkohol umkristallisiert. im 
Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. bei der Analyse Werte ergibt., 
lie mit den fiir das Disaccharinsulfon berechneten in guter Uber- 
‘instimmune stehen: 


i160 mg Substanz gaben 5°967 mg CO,, 0°755 mg H,O 


105 mg < ~  0°242 em? N (17°, 742 mm) 
972 mg P »  0°226 em N (16°, 744 mm). 


,4H.0,8,N,: C 39°23, H 1°88, N 6°54%. 
Gef.: C 39-07; H 2°03: N 6°77, 6°58%,. 


Ber. fiir C 


ks gelang nicht, durch Abanderung der Versuchsbedingungen die 
\usbeute an Disaecharinsulfon zu erhéhen. 
Ill, Versuche mit o-Xylol. 
Bearbeitet von O. Lustig und R. Ehrenzweig. 


S0g gereinigtes Natriumsalz der o-Xylolmonosulfosiure werden mit 


“U0 7 Chlorsulfonsiure 5 Stunden im Olbad auf eine AuBentemperatur von 
(0! 160° erhitzt. Nach dem Erkalten auf Eis ausgegossen, scheidet sich ein 


7 


“ei oraunes, nach kurzem Stehen erstarrendes Ol (26g, d. s. zirka 90% der 


‘e) ab, das, aus Ather umkristallisiert, durch den konstanten F. P. von 
wie durch Mischschmelzpunkt mit dem auf gewéhnlichem Wege her- 
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gestellten 1,2-Dimethylbenzol-3.5-disulfochlorid identiti,je,, 
werden kann. | 

Bei der direkten Einwirkung von Chlorsulfonsaure 4! 
technisches ungereinigtes o-Xylol erhailt man bei analoger \\\{ 
arbeitung ein nicht zur Kristallisation zu bringendes Ol. [die 
Trennung und Identifizierung der darin enthaltenen isomeyey 
Xyloldisulfochloride gelingt iiber das auf iiblichem Wege |\ey 
gestellte Anilidgemenge. Beim Umkristallisieren desselben aus 
verdiinntem Alkohol (1:1) scheidet sich zunichst ein Anil 
vom F. P. 174° (a), dann eines vom F. P. 196° (6), endlich das am 
leichtesten lisliche vom F. P. 199—200° (c) ab. 

Zur Identifizierung dieser verschiedenen Anilide und 
gleichzeitig zur naheren Charakterisierung der ihnen ent. 
sprechenden Xyloldisulfochloride wurden die Anilide aus dep 
reinen Chloriden herstellt. 

1. 3-Dimethylbenzol-4, 6-disulfochlorid vom F.P. 130° (5g) wir 
mihlich unter schwacher Selbsterwirmung und teilweiser Auflisung (le, 
selben in 30g, frisch destilliertes Anilin eingetragen. Beim Erhitzen erfoly 
villige Auflésung, Nach einmaligem Aufkochen und anschlieBendem |) 
kalten wird in verdiinnte Salzsiure ausgegossen, mit Wasser stark 
diinnt. die ausgeschiedene weibe Verbindung filtriert und aus 50% ig 
Alkohol umkristallisiert. Die. Analysenwerte der im Vakuum zur Gewi 
konstanz getrockneten Substanz vom F.P. 196°, die sich dureh Schuy 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem oben erwdhnten Anilid (/) al 
identisch erweist, stehen mit den fiir das 1,3-Dimethylbenzo| 
6-disulfanilid berechneten in guter Ubereinstimmung. 


0°1170 g Substanz gaben 0°2468 g CO,, 0°0506 g H,O 
0-1053 g ‘s » 6°20 cm N (20°, 751 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,8S,: C 57°66, H 4°84, N 6°724%,. 
Gef.: C 57°53, H 4°84, N 6°78%. 


1. 4-Dimethylbenzol-2, 6-disulfochlorid vom F.P. 81° wird in analog 
Weise in das entsprechende Anilid tibergefiihrt, das sich nach dem |) 
kristallisieren durch den konstanten F.P. von 174° wie durch den Misc! 
schmelzpunkt mit dem oben erwéhnten Anilid (a) als identisch erweis'. 
Die Analyse der im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockneten 
stanz ergibt Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das 1.4_ ! 
methvilbenzol-2.6-disulfanilid berechneten stehen. 


0°1382 g Substanz gaben 0°2932 g CO,, 0°0615 g H,O 
0°1229 g vt »  ~t°25 em? N (20°, 750 mm). 
Ber, fiir C,,H,,0,N,8,: C 57°66, H 4°84, N 6°724,. 
Gef.: C 57°86, H 4°98, N 6°78%. 


1, 4-Dimethylbenzol-3, 6-disulfochlorid vom F. P. 164° liefert nach 
selben Behandlungsweise ein Anilid vom konstanten F. P, 223°, welches 
der Trocknung im Vakuum zur Gewichtskonstanz bei der Analyse \\er'e 
ergibt, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das 1,.4-Dimet 
benzol-3,6-disulfanilid berechneten stehen. 


0°1461 g Substanz gaben 0°3097 g CO,, 0°0647 g H,O. 
0°1321 g ‘ ‘ju 7°92 cm® N (20°, 746 mai). 
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Ber. bye C,9H,,0,N,8,: C 57°66, H 4°84, N 6°72%,. 
Gef.: C 57°81, H 4°96, N 6°86%. 


\uf dem gleichen Wege wird aus o-Xyloldisulfochlorid vom F. P. 79° 
-Dimethylbenzol-3,5-disulfanilid vom _ konstanten 


Sehuelzpunkt 199—200° erhalten, welches sich mit dem Anilid (c) durch 
<ejyoelzpunkt und Mischsehmelzpunkt als identisch erweist. Es ist in Azeton 
sehr leicht, in Alkohol leicht, in Wasser schwer léslich. Die Analysen- 


der im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten Verbindunge stehen 
er Ubereinstimmung mit den berechneten Werten. 


(1254 q Substanz gaben 0°2660 g CO,, 0°0578 g H,O 
1208 g ‘ »  ¢°83 cm? N (20°, 746 —_ 


Ber. fiir Cy, vas O,N,S,: C 57°66, H 4°84, N 6°72%. 
Gef.: C 57°85, H 5°16, N 6°90%. 


lie Mischschmelzpunkte je zweier beliebiger isomerer Xyloldisulf- 
zeigen durchwegs Depressionen, 

ein pulverisiertes 1, 2-Dimethylbenzol-3, 5-disulfochlorid 
(i y)wird analog zu den Disulfoehloriden des m- und p-Xylols *' 
in kleinen Portionen mit 150g granuliertem Zinn und 400 cim* 
kouzentrierter Salzsiure unter hiufigem Umsehwenken in Re- 
aktion gebracht, das Gemiseh allmihlich bis zum sehwachen 
Sieden gebracht und dureh eineinhalb Stunden am RiickfluB- 
kiihler erhitzt, hierauf einer Wasserdampfdestillation unter- 
worfen, wobeil ein milehig getriibtes, dliges Reduktionsprodukt 
iibergeht. Wird dieses von der dariiberstehenden triiben, wisse- 
rigen Fliissigkeit abgetrennt, letztere mit Ather mehrmals aus- 
vezogen und der so erhaltene Extrakt mit dem abgeschiedenen 
Ol vereinigt, so erhadlt man nach dem Trocknen der Atherischen 
Losung und Verdampfen des Athers 7g eines klaren briun- 
lichen Oles, das bei einem Druck von 132 Hg einen kon- 
stanten Siedepunkt von 150—151° zeigt. Das so erhaltene Mer- 
kaptan stellt eine stark liechtbrechende, farblose, schwere 
lliissigkeit von schwachem, unangenehmem, zu Trinen reizen- 
dem Gerueh dar und 148t sich in einer Kaltemischung bei 13° 
zuin Erstarren bringen. 

Dureh die Einwirkung von 700g 30%iger Schwefelsiure 
iid 140g Zinkstaub auf 40 q fein pulverisiertes o-X yloldisulfo- 
chlorid kann die Reduktion ebenfalls durehgefiihrt werden. 
An Rohprodukt werden 188 ¢ (d. s. 75% der Theorie), an reiner 
in Vakuum fraktionierter Verbindung 147g erhalten, deren 
Analyse Werte ergibt, die mit den fiir das 1,2- Dimethyl1-3, 
)-dimerkaptobenzol berechneten in Ubereinstimmung 
stehen. 





5605 g Substanz gaben 0°7448 g CO,, 0°1889 g H,O 


14109 M .  0°2920 9g CO,, 0°0716 g H,O 
U'1104 g = »  0°3048 g BaSO, 
U'I3i1g .  0°3612 9 BaSQ,. 


‘; die folgenden Versuche stammen zum Teil auch von M. Busehek. 
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Ber. fiir C,H,.S,: C 56°40, H 5°92, S 37-67%. 
Gef.: C 56°38, 56°48: H 5°87, 5°68: S 37°92, 37°844. 


Zur nidiheren Charakterisierung dienen: 

Das auf dem iiblichen Wege hergestellte 1.2-Dimethy 3 
5-diazetylmerkaptobenzol, Das aus Essigsiureanhydrid und |») 
o-Xyloldimerkaptan hergestellte Rohprodukt wird durch Verreiben jj; 
verdiinntem Alkohol zum Erstarren gebracht und zeigt nach dem |’). 
kristallisieren aus Benzin (K.P. 40—80°) einen konstanten F.P. voy 47 
bis 49°. 


0°1265 9 iiber H,SO, getrocknete Substanz gaben 0°2622 9 CO,, 0-0600 , [1.6 


0°12649 pty : ‘ »  0°2633 9 CO,, 0° 0613 y 11,0) 
0°14929 . H,SO, a . -0°2753 9 BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,5,: C 56°64, H 5°55, S 25°22%, 
Gef.: C 56°53, 56°81; H 5°31, 5°43: S 25-344. 


Diese Verbindung ist bereits in der Kidlte in Chloroform. 4 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigester und Eisessig sehr leicht, in Alkolo 
und Benzin schwer léslich. 
Aus verdiinntem Methylalkohol umkristallisiertes 1,.2-Dimeth y |-3 
o-cdi-(methylmerkapto)-benzol vom konstanten F.P. 39°: 


0°1232 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°2733 g CO,, 0°0797 y HH, 


0-11809 . : ‘ ; . 0°2608 g CO,, 0-0736 9 HL) 
O-14519 , i ‘ , 03430 9 BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,S.: C 60°53, H 7-12, 8 32-35%. ’ 


Gef.: C 60°50, 60°28; H 7°24, 6°98: S 32-47%. 


Diese Verbindung ist in Ather, Essigester, Benzol. Schwefelkolil« 
stoff, Benzin, Chloroform und Eisessig bereits in der Kilte leicht léstic! 


» 


Frisch im Vakuum destilliertes 1.2-Dimethy1l-3,5-di-(karbh 
ithoxymerkapto)-benzo! vom _ konstanten kK. P. 206—209° 
14mm He: 
0°2730 g frisch destillierte Substanz gaben 0°5331 g CO,, 0°1435 g H,O 
O-'1340g . . »  0°1979 g BaSO,. 

Ber. fiir ©,,H,,0,8,: C 53°46, H 5°77. S 20-40%. 

Gref.: C 53°26, H 5°88, S 20°284%,. 


Aus Wasser umkristallisiertes 1.2-Dimethyl-38.5-di-(k: 
oxymethylmerkapto)-benzol vom ‘konstanten F. P. 161—10- 


ee 2 pe or Ni 


00-1032 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°1899 g CO,, 0°0459 y 11," 


0°14229 , a ‘ 3 »  0°2637 g CO,, 0°0610 g 1H,” 
0°1293 9 ,, se " ‘s »  0°2080 9 BaSO, 
0°1363 9 , Ms . »  0°2239 g BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 51°31, H 4-93, $ 22-40%. 
Gef.: C 50°18, 50°58: H 4:98, 4°80: S 22-09, 22-56%. 


Diese Verbindung ist in Alkohol, Ather, Essigester, Eisessig |'1\' 
Chloroform bereits in der Kalte leicht. in Benzol, Benzin und Wa 
schwer léslich. 

Aus Essigester umkristallisiertes 1,2-Dimethyl - 3, 5 


(pikrylmerkapto)-benzol vom konstanten Zersetzungspunkt |’ 
bis 203° nach dem Umkristallisieren aus Essigester: 


sf ae 


on ee 
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Einwirkung von 


»92 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°1924 g CO,, 0°0253 g H,O. ° 


Ber. fiir C.9H,,0,.N,5,: C 40°52, H 2°04%. 
Gef.: C 40°61, H 2°19%. 


», . * . 

| Diese Verbindung ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzin auch 
ior Hitze schwer,. in Essigester und Eisessig etwas leichter léslich und 
sich nur in Form gelber Flocken erhalten. 


IV. Versuche mit -Xylol. 


Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink. 


Zu 30g m-Xylol werden 36g Chlorsulfonséure schnell zuflieBen ge- 
en. Nach Beendigung der stiirmischen unter starker Selbsterwarmung 
sich gehenden Reaktion wird eine Stunde bis zum Siedepunkt des 
ct he aktionsgemisches erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen. 
ee bas ausgesechiedene OL wird durch Wasserdampfdestillation von dem un- 

: -evindert gebliebenen m-Xylol (24g) getrennt. worauf der Riickstand 

; >, dos. zirka 30% der Theorie, berechnet auf das in Reaktion getretene 
7 bed, Xvlol) nach zwei- bis dreitégigem Stehen erstarrt. Das nach mehrmaligem 
ykristallisieren aus Ejisessig erhaltene Produkt wird durch seinen kon- 
7 HO fanten Sehmelzpunkt von 121° sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem 
> HO H. Meyer™ hergestellten Di-m-xylylsulfon identifiziert. 


‘| 


V. Versuche mit p-Xylol. 
Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink. 


_— p-Xylol (30 g) wird mit Chlorsulfonséure (25 g) versetzt, nach Beendi- 
HICH, = ine der heftigen Reaktion eine Stunde bis zum Siedepunkt des Gemisches 
irh erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene 
bei ff Produkt (12g, d. s. zirka 30% der Theorie) wird durch mehrmaliges Um- 
ristallisieren gereinigt und erweist sich durch seinen konstanten F. P. 
on 142° sowie dureh Mischschmelzpunkt mit dem von A, Toehl und 
i Kberhard*® auf anderem Wege hergestellten Di-p-xylylsulfon 
j “ls identisch. Die Analysenwerte der im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
vetrockneten Substanz stehen in guter Cbereinstimmung mit obigem Befund. 

; 


4 1527 g Substanz gaben 0°3910 g CO,, 0°0885 g H,O. 
a Ber. fiir C,,H,,0,S: C 70°02, H 6°62%. 
z | Gef.: C 69°84, H 6°48%. 


0) } I8g Di-p-xylylsulfon werden mit 180g Chlorsulfonsiure auf eine 
\ubentemperatur von 150-—160° erhitzt. Das nach dem AusgieBen in 
Vasser ausgeschiedene Produkt (27g) zeigt einen Rohschmelzpunkt von 
~s", der durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol auf 122° erhéht 
‘erden konnte. Durch Ausziehen mit warmem Ather des in der Haupt. 
‘enge darin unléslichen Produktes, wodurch der noch unverindert ge- 
: liebene Teil des Ausgangsmaterials in Lésung geht, und durch mehrmaliges 
+ mkristallisieren des Riickstandes aus Benzin (K.P. 60—80°) gelingt es 
‘hlieBlich, eine schwach gelblich gefirbte Verbindung (20g entsprechend 
(% dev Theorie) vom konstanten F.P. von 190° rein zu erhalten. Die 
\nalysenwerte der zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrockneten Sub- 
*® Liebigs Ann. 433, 1923, S. 327. % Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 2943. 
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stanz stehen mit den fiir das Di-(p-xylylsulfochlorid)-suli,, 
in guter Ubereinstimmung. 


0°1584 g Substanz gaben 0°2362 g CO,, 0°0498 g H,O 


0:1442 g _ »  0°2149 g CO,, 0°0430 g H,O 
0°1449 g 8 »  09°2179 9g BaSO, 
0°1552 g * »  0°0949 g AgCl 
0°1132 9 . »  0°0688 g AgCl. 





Ber. fiir C,,H,,0,Cl,8,: C 40°74, H 3°42, S 20-41, Cl 15-05%. 
Gef.: © 40°67, 40°64: H 3°52, 3°34: S 20°65; Cl 15-13, 15-04. 


Auch in dieser Verbindung wird entsprechend den Auseinanider- 
setzungen tiber die Konstitution der Sulfondisulfochloride im theoretisc ey 
Teil symmetrische Verteilung der Sulfochloridreste in beiden Benzolrinvey, 
in m, m’-Stellung zur Sulfongruppe angenommen. 

5 g Di-(p-xylylsulfochlorid)-sulfon, das mit 50 g fein gepulverten 
Ammonkarbonat gut verrieben, mit etwas konz. Ammoniak angefeuc)i(et 
und hierauf am Wasserbad bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruc|ies 
erhitzt wird, liefert ein Amid, das, aus Alkohol umkristallisiert, einen I. |’ 
oberhalb 325° zeigt. Die Analyse des zur Gewichtskonstanz bei 100° 
trockneten Produktes ergibt Werte, die mit den fiir das Di-(p-xy| 
sulfamid)-sulfon berechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 





0°1642 g Substanz gaben 0°2683 g CO,, 0°0666 g H,O 
0°1844 g ‘ » 10°49 em N (17°, 751 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,8,: C 44°41, H 4°66, N 6°48 4%. 
Gef.: C 44°58, H 4°56, N 6°62. 


VI. Versuche mit Chlor- und Nitrogruppen enthaltenden Benzolderivaten. 


Bearbeitet von Ernst Katscher, 


Werden 20g Chlorbenzolsulfochlorid mit 60g Chlorsulfonsiure dure) 
8 Stunden auf eine AuBbentemperatur von 150—180° erhitzt, nach dem |) 
kalten das Reaktionsprodukt vorsichtig auf Eis ausgegossen, so scheiden 
sich etwa 22 g eines sehr bald zu einem Kristallbrei erstarrenden Oles ab). 
der sich nach dem Umkristallisieren aus Benzin (K. P. 40—80°) durch seinen 
konst. F. P. von 90—91° als 1-Chlorbenzol-2,4-disulfochlori: 
erweist, welches zuerst von J. Pollak und L. Fiedler™ aus Pheno! 
disulfosiure, dann von 8, C, J. Olivier® aus der entsprechenden Chilor- 
benzoldisulfosiure durch Chlorieren mit Hilfe von Phorsphorpentachlori: 


dargestellt wurde. 

Wird Chlorbenzol unter Kiihlung in die dreifache Menge Chilo: 
sulfonsiure eingetragen, das Reaktionsgemisch eine halbe Stunde auf den 
Wasserbade erwirmt und nach neuerlichem Zusatz der dreifachen (: 
wichtsmenge Chlorsulfonséure nach obigen Angaben aufgearbeitet, so wir 
ebenfalls Chlorbenzoldisulfochlorid, und zwar in einer Ausbeute von 75” 
der Theorie, erhalten. Das nicht in das Disulfochlorid tibergegangene Chlo: 
benzol kann aus den Mutterlaugen fast quantitativ durch Aussalzen mi’ 
Kaliumchlorid in Form von chlorbenzoldisulfosaurem Kalium gefaBt we! 
den. Bei der Verseifung des Chlorbenzoldisulfochlorids mit alkoholische: 
Kalilauge in der Kilte bildet sich unter starker Selbsterwairmung Di : 











4 Monatsh. Chem. 39, 1918, S. 193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 126, 1917 
S. 629. %® Ree. trav. chim. 38, 1920, S. 356. 
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Einwirkung von 


‘ither in groBer Menge; gleichzeitig werden, wie zu erwarten ist, vier 
‘valente Kalilauge verbraucht. 


401g im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz verbrauchen 
hei der Verseifung 27°72 cm? 0°1 n-Kalilauge. 


Verseifungszahl: Ber. 727°5; Gef. 740°3. 


Werden 10g p-Chlornitrobenzol mit 30g Chlorsulfonséure auf eine 
entemperatur von 160—170° wihrend 6—7 Stunden erhitzt, das er- 
rete Reaktionsgemisch auf Eis ausgegossen, so scheiden sich zirka 9g 
schwarzbraunen, halbfesten, éligen Masse aus, die vorteilhafterweise 
jelichst wenig Ather gelést wird, Die dtherische Lésung liefert nach 
‘avelangem Stehen in lose verschlossenen Gefifben durch langsames Ver- 

isten des Athers groBe prismatische Kristalle, die sich dureh Aus- 

ben leicht von der gleichzeitig ausgeschiedenen humusartigen Masse 
nen lassen. Zur vollstindigen Reinigung werden die erhaltenen Kristalle 
cur Schmelzpunktskonstanz von &9° aus Benzin (K.P. 40—80°) um- 
‘allisiert. Dieser Schmelzpunkt weist auf das Vorliegen des bereits auf 
P, Fischer*® dargestellten 1-Chlor-4-nitro- 


id ie? 


mer 


derem Wege von 
1z01-2-sulfochlorids hin. 
10 g Kaliumsalz der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosdure werden mit 
/ Chlorsulfonsiure 2—3 Stunden auf eine AuBentemperatur von 140 bis 
0" erwirmt und nach dem Erkalten auf Eis gegossen, wobei das sich 
vusscheidende Ol sofort erstarrt. Aus einem Petrolither-Ather-Gemisch 
umkristallisiert. werden weife. groBe Prismen oder Nadeln vom konst F. P. 
von 59—60° erhalten, deren Identitit mit dem mit Phosphorpentachlorid 
largestellten 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfochlorid dureh 
Mischschmelzpunkt erwiesen wird. Ausbeute 8 g. Die Abweichung des 
heobachteten F.P. von dem bisher angegebenen* ist noch aufklérungs- 





Lediirftig. 

bei der Chlorierung der 2-Nitrobenzol-1, 4-disulfosdure mit Phosphor- 
pentachlorid oder Chlorsulfonsiure wird in gleicher Weise ein nicht 
erstarrendes Oliges Sulfochloridgemisch erhalten, aus dem sich nach dem 
('mlésen aus Ather und wochenlangem Stehen im Eiskasten Kristalle 
iusscheiden, die sich nach dem Umbkristallisieren aus einem Petrol- 
‘ither-Ather-Gemisch dureh den konst. F. P. von 59—60° sowie durch Miseh- 
schmelzpunkt ebenfalls mit dem 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sul- 
fochlorid als identisch erweisen, Das Sulfosiureradikal im Benzolkern 
scheint dureh die Gegenwart zweier negativer Gruppen in o- und p-Stel- 
ung eine grobe Beweglichkeit zu erlangen, wodurch sich sein Austausch 
segen Chlor unter der Einwirkung eines Chlorierungsmittels erklaren labt. 

10g Kaliumsalz der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-4-sulfosdure werden 
uiit-20g Chlorsulfonsiure 4 Stunden auf eine AuBentemperatur von 150° 
‘hitzt, das erkaltete Reaktionsprodukt auf Eis ausgegossen und der hiebei 
‘usgeschiedene Kristallkuchen aus Benzol oder Ather bis zur Schmelz- 


punktskonstanz von 89° umkristallisiert. Der Mischschmelzpunkt mit dem 


ich FL. Ullmann* auf anderem Wege dargesteliten 1-Chlor - 2, 6- 
nitrobenzol-4-sulfochlorid zeigt die Identitiét beider Ver- 
idingen. Ausbeute & g. 
Werden 100g des Kaliumsalzes der Chlorbenzoldisulfosdure * * in der 
‘rade notwendigen Menge konz. Schwefelsiure gelist, tropfenweise in 


* Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3196 bzw. 3190. 3 Liebigs Ann. 366, 1909, S. 104, 
Zum Teil nach Versuchen von E. @ebauer-Fiilnegg. 
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der Kalte mit 50cm* rauchender Salpeterséure zur Reaktion gebracht \::)\ 
wird hierauf 6—8 Stunden auf siedendem Wasserbade stindig lebhaft 0+. 
riihrt, so scheiden sich aus dem erkalteten Reaktionsgemisch nach (oy 
AusgieBen in Wasser und einmaligem Eindampfen zwecks Vertreiby))o 
der tiberschiissigen Stickoxyde weibe Flocken ab, die nach dem [y) 
kristallisieren aus Wasser und darauffolgender Trocknung im Vakuum })j, 
zur Gewichstkonstanz bei der Analyse Werte ergeben, welche in gui 
Ubereinstimmung mit den fiir das saure Kaliumsalz der 1-Ch1., 
2-nitrobenzol-4,6-disulfosaiure berechneten stehen. 


0°1189 g Substanz gaben 0°0297 g K,SO, 


0°1235 g é »  0°0303 9 K,SO, 
0°2500 g e »  8°8 cm N (11°, 748 mm) 
00-1874 g . » 6°62 cm® N (12°, 754 mm). 


Ber. fiir C,H,0,NCIS,K: K 10-99, N 3°94, Cl 9-97%. 
Gef.: K 11°21, 11-01; N 4°16, 4-19; Cl 9°74%. 


Durch mehrmaliges Eindampfen der Mutterlauge und Verdiinnen 
Wasser, um die letzten Reste von Stickoxyden zu vertreiben, Ausfiil!|oy 
der Schwefelsiure mit Bariumkarbonat und Eindampfen der hei® filtricr 
ten gelben Lésung unter Zusatz von etwas Salzsiure bis zur Trockene. 
wird die Hauptmenge der entstandenen Verbindung erhalten. 

Zu ihrer naheren Charakterisierung dient das dureh Kochen 
iiberschiissigem Anilin erhaltene, beim Erkalten sich abscheidende. dain 
aus verd. Alkohol umkristallisierte, im Vakuum zur Gewichtskonsta., 
getrocknete _Kaliumsalz der 1-Anilido-2-nitrobenzol-4.6 
disulfosd&ure, das bei seiner Analyse gut mit der Formel iiberei: 
stimmende Werte ergibt. 


0°1376 g Substanz gaben 0°1618 g CO,, 0°0233 g H,O 


0°1248 g e »  0°1464 g CO,, 0°0223 g H,O 
0°1774 g i »  9°T em? N (11% 751 mm) 
0°2091 g s » 11°4 em? N (12°, 760 mm) 
0°1528 g re »  0°1613 9 BaSO, 

0°1333 ¢ fe »  0°1398 9 BaSO, 

0°1109 g . »  0°0431 g K,SO, 

0°1392 g 4 »  0°0543 g K,SO,. 


Ber. fiir C,,H,O,N,S,K,: C 31°98, H 1°79, N 6°22, S 14°23, K 17°36 

Gef.: C 32°08, 32°00; H 1°89, 2°00; N 6°49, 6°53; S 14°50, 14°44: 
K 17°44, 17°51%. 

Das chlornitrobenzoldisulfosaure Kalium wird zwecks Chlorierung 
mit der drei- bis fiinffachen Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure 4—6 Stunde: 
auf eine Aufentemperatur von 140—160° erhitzt. Das erkaltete Reaktion 
produkt wird auf Eis ausgegossen, wobei sich ein nicht zum Erstarren 7!) 
bringendes Ol ausscheidet. Die durch wiederholtes Umkristallisieren au- 
Petrolither (K. P. bis 40°) gereinigte Verbindung zeigt einen konst. F. | 
von 98° und gibt, nach dem Trocknen im Vakuum bis zur Gewichtskonsta! 
bei der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir d:° 
1- Chlor-2-nitrobenzol-4,6-disulfochlorid  berechnet: 


stehen. 


6°657 mg Substanz gaben 4°920 mg CO,, 0°610 mg H,O 


6°640 mg, »  4°970 mg CO,, 0°580 mg H,O 
0-1601 g ” »  0°1954 g AgCl 
0-1601 g ‘ »  0°2103 9 BaSQ,. 
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Ber. fiir C,H,O,NCL,S8,: C 20°31, H 0°57, S 18-08, Cl 30-00%. 
Gef.: C 20°16, 20°42: H 1°03, 0°98: S 18°04; Cl 30-19%. 


Libt man auf 10g Nitrobenzol*®® 200g Chlorsulfonséure zuerst in 
),.. Kdlte und hierauf unter allmihlicher Temperatursteigerung im Ol- 
bis auf eine AuBentemperatur von zirka 150° 20 Stunden lang ein- 
ey. so scheiden sich aus dem vorher erkalteten Reaktionsgemisch nach 
. AusgieBen in Wasser oder auf Eis zirka 19g eines braunen Kristall- 
. aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton zeigt die er- 
jolrene Verbindung im geschlossenen Réhrehen einen konst. F. P. von 
2 und liefert nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur 
(cowichtskonstanz bei der Analyse Werte. die in Cbereinstimmung mit den 
fir das Chloranil berechneten stehen. 


{553 g Substanz gaben 0°3588 g AgCl 
lols g - - 0°1758 gq CO,, 0°0116 g H,0. 
Ber. fiir C,0,Cl,: C 29°29, H 0°00, Cl 57°70%. 
Gef.: C 29°63, H 0°80, Cl 57°15%. 


VII. Versuche mit Athylphenylsulfon. 


searbeitet von ©. Lustig und L. Rink. 


bei der Oxydation von Athylphenylsulfid mit Kaliumpermanganat 
nach Angaben von E, O. Beckmann™*® entsteht in schlechter Ausbeute 
\thylphenylsulfon. 0-8 g der sorgfaltig getrockneten Substanz werden unter 
ie stindigem Umschiitteln langsam in 15g Chlorsulfonsdure eingetragen 
und hierauf 6 Stunden auf 150—160° erhitzt. Nach dem Erkaiten in Wasser 
eevossen, scheiden sich 0-7 g einer kristallisierten Verbindung vom Schmelz- 
punkt 86° ab. Die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Schwerbenzin 
rhaltenen® bei 93-5° konstant schmelzenden, 3—4 mm langen Nadelchen 
chen bei der Analyse Werte. die mit den fiir das Athylphenyl- 
lfonmonosulfochlorid [{Athyl-(m-chlorsulfonyl-phenyl)-sulfon| be- 
chneten in guter Ubereinstimmung stehen. 





‘DD0 mg Substanz gaben 4°652 mg CO,, 1°421 mg H,O 
1652 mg . ,  6°055 mg CO,, 1°630 mg H,O 
‘231 mg ‘ »  93°393 mg AgCl. 
Ber. fiir C,H,O,CIS,: C 35°74, H 3°38, Cl 13°20%. 
Gef.: C 35°74, 35°50; H 4°48, 3°92: Cl 13°47%. 


Die vorliegende Verbindung stellt in Ubereinstimmung mit dem nach 
Durchfiihrung dieser Versuche von Twist und Smiles™ erbrachten 
.onstitutionsbeweis fiir das auf analoge Weise aus Methylphenylsulfon und 
Chlorsulfonséure hergestellte Methylphenylsulfon-m-sulfochlorid das Athyl- 
plenylsulfon-m-sulfochlorid dar, da das in der Literatur bekannte Athyl- 
vhenylsulfon-p-sulfochlorid nicht bei 935°, sondern bei 103-5—104-5° 
<chmilzt. 


VIII. Versuche mit Thiophenetol und mit Phenylxanthogensdureester. 


Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink. 


ig Thiophenetol werden mit 50g Chlorsulfonsiure auf eine Auben- 
‘cmperatur von 150—160° erhitzt. Aus dem erkalteten und im Wasser aus- 


* Bearbeitet von O. Lustig und T.B. Kalimuddin. ®hLe ” le. 











374 J.Pollak, M.Heimberge-Krau&, E.Katscheru.O0.Lustig 


gegossenen Reaktionsgemisch scheidet sich ein schweres Ol ab, welches jj, 
Ather gelést.wird und nach dem Abdunsten des letzteren erst nach ef. 
vierzehntégigem Stehen erstarrt. Die erhaltene Verbindung ist in Alko})o! 
und Azeton schwer léslich, in den meisten tibrigen gebriuchlichen Lésui 
mitteln unléslich und kann durch Sublimation, allerdings nur unter grofey 
Verlusten, gereinigt werden, Die Analyse der sublimierten Verbindy 
ergibt Werte. die in guter (bereinstimmung mit den fiir das Pen 
chlorphenylithylsulfid berechneten stehen. 





0:1462 g Substanz gaben 0°3367 g AgCl, 0°0112 g BaSO,. 

Ber. fiir C,H,Cl,S: Cl 57°12, 8 10°334%. 

Gef.: Cl] 56°97, S 10°52%. 

20g des nach R. Leuckart* aus diazotiertem Anilin und Kali: 
xanthogenat dargestellten Phenylxanthogensduredthylesters§ werden 
240 g Chlorsulfonsiure so lange erhitzt, bis an den Wanden des Kolbeu 
und im Steigrohr weibe sublimierte Nadeln zu sehen sind und keine Kohl. 
orysulfiddampfe mehr nachgewiesen werden kénnen. Aus dem erkaltete) 
und in Wasser ausgegossenen Reaktionsgemisch scheiden sich zirka’ 2s y 
einer halbfesten Verbindung ab, die nach etwa vierzehntégigem Stely 
vollstindig erstarrt. Die durch Sublimation gereinigte Substanz ergibt }: 
der Analvse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das Pent» 
chlorphenylathvlsulfid berechneten stehen. 


—~ 


/ 


0°1065 g Substanz gaben 0°1203 g CO,, 0°0127 g H,O 


0°1582 g ; »  0°3643 9 AgCl 
0°1125 g » " ies g AgCl, 0°0831 4 ge 


Ber. fiir C,H,Cl,8: C 30-93, H 1°62, Cl 57-12, S 10-33%. 
Gef.: C 30°81: H - 33: Cl 56°96, 57°05: 8 ceoronl 


IX, Versuche mit Biphenyl. 
S. Ilse. 


Bearbeitet von M. Heimberg-KrauB und } 


10g Biphenyl (1 Mol.) vom F. P. 70° werden mit einer Lésung von > 

Chlorsulfonsiure (1 Mol.) in 150g Tetrachloraithan durch 12 Stunden unte: 
stindigem Riihren auf 50° erwairmt. Der nach dem <Abkiihlen hellviolet 
vefirbte. wasserlésliche Kristallbrei wird tiber Glaswolle scharf abgesaug' 
in Ather gelést und die getrocknete atherische Lésung im Vakuum bis zum 
Auskristallisieren abdunsten gelassen. Die durch wiederholtes Umkristal!) 
sieren aus Chloroform erhaltenen weiben Nadeln (10g) zeigen einen kon- 
F. P. von 138°, Sie sind stark hygroskopisch dhnlich der bereits von R 
Fittig® dargestellten Biphenyldisulfosiure. Die Analyse der im Vakuun 
liber Phosphorpentoxvd bei 105° zur Gewichtskonstanz gebrachten Sub 
stanz ergibt Werte, die mit den fiir die Biphenyvylmonosulfosiur: 
berechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 


4°666 mg Substanz gaben 10°388 mg CO,, 2°034 mg H,O 
0-1482 g . a 0°3330 g CO,, 0°0637 g H,0 
0°1547 g : m 0°1520 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,8: C 61°50, H 4°30, S 13°69%. 
Gef.: C 60°72, 61°28; H 4°88, 4°81; S 13°49%. 
Um die zunichst nach A, Engelhardt und P. Latschinoff’ 
dargestellte und auch fiir in anderem Zusammenhang bereits besprochene 


8% I. ¢ 


J. prakt. Chem. 4/7, 1890, 8.188. 4 Liebigs Ann. 132, 1864, S. 209. 
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hes in j | tzungen “«benétigte Biphenylmonosulfoséure in besserer Ausbeute zu 
i etwa : oyhalten, werden 70g Biphenyl in 250g Nitrobenzol gelést und mit 100 g 
Kolo) ong, Sehwefelséure. unter standigem Riihren allmadhlich bis auf 50° durch 
UN's A Stunden erhitzt. Das dunkelrot gefirbte Reaktionsgemisch wird nach 
roben di Erkalten portionenweise mit 400g Wasser versetzt, von abgeschiede- 
dung 7 Nitrobenzol getrennt, die wasserige Lésung mit Kaliumkarbonat ge- 
Na. | sitiet. die ausgesalzene weiBe Verbindung abfiltriert und dureh <Auf- 


‘hen auf Tonteller vorsichtig getrocknet. Ein Trocknen in der Warme 
epveist sich als untunlich, da das Kaliumsalz der Biphenylmonosulfosdure 
hei héheren Temperaturen, wie bereits Engelhardt und Latschi- 
‘f* nachweisen konnten, in das biphenyldisulfosaure Kalium iibergeht. 
: so erhaltene Kaliumsalz wird mit Phosphorpentachlorid im Uberschub 
ju) i auf 50° erwirmt, nach Beendigung der Reaktion die erkaltete Schmelze mit 
loroform aufgenommen, die Chloroformlésung mit Wasser ausgeschiittelt 
' nach dem Trocknen eingeengt, wobei zirka 110g (d. s. 96% der Theorie) 
schwach gelb gefirbten Prismen kristallisierendes Biphenyl mono- 

fochlorid vom F, P. 114° gefaBt werden, dessen konst. Schmelz 
punkt nach dem Umkristallisieren aus Eisessig entsprechend den Angaben 

Engelhardt und Latschinoff bei 115° liegt. 
be} Durch Verseifung des Biphenylmonosulfochlorids vom F, P. 115° mit 

: ciner bekannten Menge alkoholischer Kalilauge (durch Schiitteln wahrend 
yweier Tage) und durch darauffolgendes Ansiuern mit der entsprechenden 
Menge Schwefelsiure kann Biphenylmonosulfosiure vom F. P. 136° er- 
halten werden, deren Mischschmelzpunkt mit der auf direktem Wege aus 
Biphenyl und Chlorsulfonsiure bereiteten keine Depression zeigt. 


, — - 
_ _ a ten 


t 
~ 


Bariumsalz der Biphenylmonosulfosdéure (umkristal 
lisiert aus verdiinntem Alkohol): 
1342 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°2329 g CO,, 0°0419 g H,O 
O-1821g , a ce ‘ »  0°7071 9 BaSO,. 

ser. fiir C,,H,,O,8,Ba: C 47°71, H 3°01, Ba 22°75%. 

Gef.: C 47°33, H 3°49, Ba 22°85%. 


) 


Das von S. Gabriel und A, Deutsech*® erstmalig durch Be- 





handlung von Biphenylmonosulfochlorid mit alkoholischem Ammoniak im 
veschlossenen Rohr bei 100° dargestellte Biphenylmonosulfamid 
vom F, P. 227—230° kann auch durch 2—83stiindiges Erhitzen des bi 


phenyvimonosulfochlorids mit tiberschiissigem Ammonkarbonat auf dem 
Wasserbade unter zeitweisem Zutropfen von konz. Ammoniak erhalten 


werden und zeigt nach dem Umkristallisieren einen konst. F. P. von 228", 


(1810 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°4103 g CO,, 0°0793 g H,O 
O2891g , : A rn ~» 15°6 em N (19°, 751 mm). 


Ber. fiir C,,H,,O,.NS: C 61°76, H 4°76, N 6-01%,. 
Gef.: C 61°81. H 4:90, N 6°234%. 


s}iphenilmonosulfanilid vom konst. F. P. 125°, wie tiblich 
reestellt, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert: 


1510 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°3869 g CO,, 0°0646 g H,O 
0°1245 q 0°0949 g BaSO, 
6°1 cms N (20°, 748 mm). 


” ” ” ” 


1915 g 


” ” ” ” 


44 Monatsh. Chem. 49, 1923, S. 41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 
‘1. © Z. f. Chem. 14, 1871, S. 260.  l.e. ; 
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Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 69°86, H 4°89, N 4°53, S 10-37%. 
Gef.: C 69°88, H 4-79, N 4°61, S 10°47%. 


Bei dem systematischen Studium der Wirkungsweise der ©}, 
sulfonsdure auf Biphenyl wird festgestellt, daB in folgenden Fallen 3; 
phenylmonosulfoséure vom F, P. 138° gebildet wird: 

1. Bei der Einwirkung molarer Mengen Chlorsulfonséiure auf}; 
phenyl in Gegenwart der 15fachen Menge Tetrachloréthan als Ver 
nungsmittel bei einer Temperatur von 50° und einer Einwirkungsdauer 
12 Stunden. Ausbeute etwa 65% der Theorie. 

2. Unter Anwendung der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfonsi 
bei 110° (Einwirkungsdauer 30 Stunden) bzw. bei 150° (drei Stunden). A... 
beute etwa 60% bzw. 90%. 

3. Unter Anwendung der doppelten Gewichtsmenge Chlorsulfonsé 
bei 110° bzw. 150° (Einwirkungsdauer 3 Stunden). Ausbeute etwa 6) 
bzw. 50%. 

Das erkaltete. zihfliissige. violett gefirbte Reaktionsgemisch \ 0) 
5g biphenyl und 25g konz. Schwefelséiure, welches eine Stunde auf 120)’ 
erhitzt wurde, wird in kleinen Portionen in 250g Chlorsulfonséure einy. 
tragen und unter stindigem Riihren durch 14 Stunden auf eine Auber 
temperatur von 150—155° erhitzt. Nach dem Erkalten und Ausgieben (1 
Wasser werden 8g einer reinweiBen Verbindung erhalten, die nach me!) 
maligem Umkristallisieren aus Chloroform den konst. F. P. von 203° zeiv 
Dieser Schmelzpunkt weist auf das Vorliegen des bereits auf anderem Weve 
von S&S. Gabriel und A. Deutsch” dargestellten p,p’-Bipheny | 
disulfochlorids hin. In Ubereinstimmung mit dieser Annahme kai 
das Chlorid auf iiblichem Wege in das p.p’-Biphenyldisulfanilid 
iibergefiihrt werden. 


0°1483 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°3371 g CO,, 0°0602 q H,0) 
0-°1610 9 , a fs f »  0°1631 g BaSO, 
O-3177 9 , " . “ » 17°4 em? N (20°, 755 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N.S,: © 62°03, H 4°34, N 6°03, S 13-81%. 
Gef.: C 61°99, H 4°54, N 6°34, S 13-91. 


Das p, p’-Biphenyldisulfochlorid kann ferner unter folgenden 
dingungen erhalten werden: 

1. Bei der Einwirkung der gleichen bis fiinfzizfachen Gewichtsmen:: 
Chlorsulfonsiure auf Biphenyl bei 0° (Einwirkungsdauer 3 Stunden). Au- 


beute etwa 40—80%. 
2. Unter Anwendung der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfonsiur 


bei Zimmertemperatur (18°) und 12 Stunden Einwirkungsdauer, Ausbeu' 
etwa 80%, 

LaBt man bei Zimmertemperatur (18°) die fiinfzigfache Menge Chilo: 
sulfonsiiure 24 Stunden auf Biphenyl einwirken, gieBt das Reaktionse: 
misch in Wasser und kristallisiert das ausgeschiedene Produkt mehrma 
aus Chloroform bis zur Schmelzpunktskonstanz von 236° um, so erhalt mai 
eine Verbindung, die, im Vakuum iiber Schwefelséure zur Gewichtskonsta) 
gebracht, bei der Analyse Werte ergibt, die mit den fiir das 0,0’ - Bi 
phenylensulfon-p,p’-disulfochlorid berechneten in gute 
CUbereinstimmung stehen (Ausbeute etwa 80%): 


5°156 mg Substanz gaben 6°500 mg CO,, 0°868 mg H,O 
0-°1688 g ‘ » 0°1178 g AgCl, 0°2875 g BaSO,. 
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ne . > ; . dar] 
rinwirkung von Chlorsulfonsiiure auf zyklische Kohlenwasserstoffe O44 


ner. fiir C,,H,O,ClS,: C 84°85, H 1°46, Cl 17°16, S 23-28%. 
‘ef.: C 34°38, H 1°88, Cl 17-26, S 23-31%. 


0:1856gq Substanz, gelist in 0-6415g Kampfer: 25° Gefrierpunkts- 
mpi drigung (nach Rast). 


Ber. fiir C,,H,O,Cl,S,: 413-2. 
Gef,: 462-9. 


Das Biphenylensulfondisulfochlorid ist in Wasser unléslich, in Ather. 
Chloroform. Benzol. Schwefelkohlenstoff wenig, in Azeton und Eisessig 
ej it L6slich. 

Das 0,0’ - Biphenylensulfon-y, p’- disulfochlorid bildet = sich aus 
Biphenyl unter folgenden Bedingungen: 

1. Bei der Einwirkung von mehr als der doppelten Gewichtsmenge 
Chiorsulfonsiure bei Temperaturen zwischen 18° und 110° Ausbeute etwa 
() 80% (Reaktionsdauer mindestens 6 Stunden), 

2. Bei Anwendung der fiinf- bzw. fiinfzigfachen Gewichtsmenge 
(hlorsulfonsiure bei 150°, Ausbeute bis zu 80% (Reaktionsdauer bis zu 
3) Stunden), 

3. Bei Behandlung des Reaktionsgemisches von 1 Teil Biphenyl und 
5 Teilen konzentrierter Schwefelsiure (Temperatur 120°, Einwirkungsdauer 
§ Stunden) mit 50 Teilen Chlorsulfonsiure bei 150° durch 12 Tage. Aus 
heute 45%. 

Die Annahme, daB vorliegende Verbindung tatsiichlich das 
0,0-Biphenylensulfon-p, p’-disulfochlorid ist, erscheint schon 
durch seine Bildungsweise iiber das p, p’-Biphenyldisulfochlorid 
vahrseheinlich, indem die Sulfonbriicke unter dem sich gegen- 
seitig verstarkenden dirigierenden [Einflu®B der Sulfochlorid- 
gsruppen und der Biphenylbindung in o,c’-Stellung zu der 
letzteren eintritt. Das leicht bewegliche Gleichgewicht, in 
welchem die Biphenylmonosulfosiiure, Biphenyldisulfoehlorid 
und die vorliegende Verbindung in Chlorsulfosiiure als Lésungs- 
mittel zueinander stehen, li ®t es von vornherein auch als 
mogliech ersecheinen, daB letztere ein Bis-(biphenyldisulfo- 
chlorid)-disulfon ist. Mit dieser Annahme steht aber das Er- 
vebnis der Molekulargewichtsbestimmung in Widerspruch. 

Aueh die Riieckbildung der Verbindung vom konstanten 
I’ P, 236° aus der dureh deren Verseifung gewonnenen Sulfo- 
siure mit Hilfe von Phosphorpentachlorid dient als weitere 
Stiitze fiir die Annahme eines Biphenylensulfondisulfochlorids, 
Wihrend diese Reaktion bei Vorliegen eines Bis-(biphenyl- 
disulfoechlorid)-disulfons nicht zu erwarten wire, da unter dem 
chlorierenden Einflusse von Phosphorpentaechlorid die Disulfon- 
briicke unter Aufspaltung je zwei Sulfochloridgruppen liefern 
wiirde, so daB als Reaktionsprodukt Biphenyltrisulfochlorid 
entstehen miibte. 

0,0'-Biphenylensulfon-p,p’-disulfanilid vom_ konst. 
PP. von 207° aus verdiinntem Alkohol: 


»°290 mg im Vakuum getrocknete Substanz gaben 10°496 mg CO,, 1°768 mg H,O 
‘15380 ( PA u us Be = 0 2045 ( BaSO 

g g 4 
015409 ,, PB 3 z . 7°6 cm? N (19°, 745 mm). 
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Ber, fiir C,,H,,0,N,8,: C 54°72, H 3°45, N 5-32, § 18°28%. 
Gef.: © 54°11, H 3-74, N 5-66, S 18-33%. 


X. Versuche mit Naphthalin, 
Bearbeitet von R. Kolm, Z Rudich und F. Becker. | 


Naphthalin (200g) wird in Chlorsulfonsiure (24g) unter Eiskiil)\ung 
eingetragen und nach kurzer Einwirkungsdauer das Reaktionsgemisec) au 
Eis ausgegossen, wobei sich etwa 300g einer wasserunléslichen Verbindine 
abscheiden, die nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen einen role 
Schmelzpunkt von 160° zeigt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Benzol wird eine in Nadeln kristallisierende Substanz vom _ konstantey 
F., P. 183° erhalten, welche nach ihrem Schmelzpunkt mit dem _ vor 


Armstrong*® dargestellten Naphthalindisulfochlorid ijsen 
tisch ist. 
Zur niheren Charakterisierung dieses Naphthalindisuifochlorids dicnte 
das auf iiblichem Wege hergestellte, aus Benzol und Azeton (im Gegensatz 
zu den Angaben von H. E, Fierz-David und A, W. Hasler js; 
es in diesen Lésungsmitteln schwer, aber doch merklich léslich) umkrisial. 
lisierte schmutzigweibe pulvrige Naphthalin-1,5-disulfamid you 
Zersetzungspunkt von 321—325°, sowie das aus Xylol umkristallisierte 
Naphthalin-1,5-disulfanilid, das in Ubereinstimmung mit den 
diesbeziiglichen Angaben der obgenannten Autoren den konstanten I. |’ 
von 247—248° aufweist. 

10g Naphthalindisulfochlorid werden in 50 cm* Salpetersiure (D 15 
eingetragen und eine Stunde am RiickfluBbkiihler bis zum Sieden erhitzt, 
Das nach dem AusgieSfen in Wasser ausgeschiedene Produkt (45g) zeigt. 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol einen konstanten F. ’. 
von 163—164° und erg-bt, nach dem Trocknen bei 100° zur Gewichtskonstaiz 
gebracht, bei der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den 
fir ein Mononitronaphthalin-1,5-disulfochlorid  berech 


neten stehen, 

0°1525 g Substanz gaben 0°1815 g CO,, 0°0183 g H,O 

0°1834 g 3 » o°'5 em N (14°, 758 mm) 

0°1531 g ‘ »  0°1935 g BaSO,, 0°1187 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H;O,NCLS,: C 32°43, H 1°36, N 3°79, Cl 19°16, S 17°32 
Gef.: C 32°46, H 1°34, N 3°56, Cl 19°18, S 17°36%. 





4% )].c. ® Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 1133. 





